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worm 2 
* N 0 Oder 1. 

R', R^ R* und R* unabhangig voneinander ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe bodeuten. 

R und R* unabhangig voneinander ein Wasserstoffa* 
torn, e.ne Hydroxygruppe Oder eine Alkylgruppe beieichnen 
wenn n bezeichnet. R' eine Einfachbindung zusammen mit 
R zu bilden vermag, 

X^ein Schwefelaiom, ein Sauerstoffatom oder die folgen- 
oen *jfuppen bedeuiet: 



I , I 
-N-fl' Oder -CH-R* 

worin R' und R* die im Anmeldetext angegebcne Bedeuiung 
haben, 

R ein Wasserstottatom oder eine Alkylgruppe bedeutet, 
Y ein Stickstoffatom oder die Gruppe 

I 

«C-R' 

bedeutet, worin R» die im Anmetdungstext angegebene 
Bedeutung hat und 

2 die im Anmeldungstext angegebene Bedeuiung hat. 
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Neue hete'rocycli sche Verbindungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue heterocyclische 
Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Insektizide. 

Es wurde bereits offenbart, daB nicht nur bestimmte 
Nitromethylen-Derivate insektizide Function aufweisen, 
beispielsweise l-Ben2yl-2-nitromethylen-tetrahydropyri- 
midin (siehe die DE-OS 2 514 402 ) , sondern daB bestimm- 
te Triazolidin-Oerivate Anti-Tumor-Wirkung gegen Tumo- 
ren des Magen-Oarm-Traktes besitzen (siehe die JP-OS 
196 877/1984) . 

Weiterhin ist 1 -Ben2yl-2-nitroiminoimidazolidin in Can. 
J. Chem. , Band 3_9' Seiten 1787-1796 , beschrieben, 

Nunmehr wurden neue heterocyclische Verbindungen der 
Forme 1 (I) 




gefunden, in der 
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n 0 Oder 1 bezeichnet, 

12 5 6 
R , R , R und R unabhSngig voneinander ein Wasser- 

^ stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 
R und R unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 
5 Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 

bezeichnen , 

Venn n 1 bezeichnet, eine Einf achbindung zusammen 

mit R 2u bilden vermag, 

X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 
folgenden Gruppen -N-R*^ oder -CH-R^ bezeich- 
net, worin 

ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, dj.e durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialkylamino- 
Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Pheny 1-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus 
der aus einer Methy 1-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethy 1-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe , eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
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ausgewahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen , 
einer Phenoxy-Gruppe , Alky Ithio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Halogenomethy 1-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe ; die durch eine Alkyl-Gruppe 
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alky Ithiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe , 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethy 1-Gruppen , 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbony 1- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 
carbonyl-Gruppe , eine Phenylaminocarbonyl- 
Gruppe , die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Alky 1-Gruppen , Halogenoalky 1- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonylaminocarbonyl-Gruppe , die durch eine 
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Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phcnylsul- 
f onyl-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Alkyl-Gruppen , Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alky Icarbony Imethyl-Gruppe , eine 
Phenacyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe , eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe , die folgenden Gruppen 
-CH^-W Oder -CO-W, worin W eine 5- bis 6- 
gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, 
die wenigstens ein aus der aus Sauerstoff- 
Atomen, Schwef el-Atomen und Stickstof f-Atomen 
bestehenden Klasse ausgewahltes Hetero-Atom 
enthait und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
darstellt , 

ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe 
darstellt , 

ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende 
' 9 

Gruppe =C-R bezeichnet, worin 
ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
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sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen , einer Hydroxy-Gruppe , Alkoxy- 
Gruppen, Alky Ithio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe , Mono- Oder Dialkylainino-Gruppen , Alkyl- 
carbony 1-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
eine Alkeny 1-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe , eine Pheny 1-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alky Icarbony 1-Grup- 
pe , die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkeny Icarbonyl-Gruppe , eine 
Benzoyl-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alky Ithiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylamihocarbonyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsul f ony 1- 
aminocarbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
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sein kann, eine Alkylsulf onylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alky Ithio-Gruppe , eine Alkylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein - Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auBerdem 

eine Bis-Form der Formel (I) Ober eine Methy- 
len-Gruppe zu bilden vermag, 

ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyc lische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus der aus 
Sauerstof f-Atomen, Schwe f el-Atomen und Stick- 
stoff-Atomen bestehenden Klasse ausgewahltes 
Hetero-Atom enthalt und durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewShlt ist aus der aus Halogen- 
Atomen , Alkyl-Gruppen , Halogenoalkyl-Gruppen , 
einer Nitro-Gruppe , einer Cyano-Gruppe , Alk- 
oxy-Gruppen, Alky Ithio-Gruppen , Alkyl- 
sulfinyl-Gruppen, Alkylsulf ony 1-Gruppen , 

Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy-Gruppen , 

Halogenoalkylthio-Gruppen , Halogenoalkenyl- 
Gruppen, Acy iamino-Gruppen , Halogenoacy 1- 
amino-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen , einer 
Thiocyanato-Gruppe, Alkiny 1-Gruppen , einer 
Amino-Gruppe , Alky Iamino-Gruppen , Dialkyl- 
amino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , einer 
Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 

Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe , einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny Ithio-Gruppen , 
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Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoy 1-Gruppe , Acyl-Grup- 
pen, Alkylaminocarbonyl-Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formyl-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenenf alls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen , 
Halogenoalkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewHhlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Ary loxy-Gruppen , die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er fUr die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen , die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fUr die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der MaBgabe, da6 , wenn. 
' R y R / R , und gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 

X -NH bezeichnet und 

Y =CH bezeichnet, dann 

2 nicht fiir die Pyridyl-Gruppe stehen darf. 
In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die 



nachstehende Formel (la) 



,4 



r30 2-CH N^^^il 



(la) 
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haben, in der 

n, r\ R^, r\ r9 uj^d Z die im Vor- 

stehenden angegebenen Bedeutungen haben, 

X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder die 

folgende Gruppe -N-R^^ bezeichnet, 
10.- 7 
R in- der Definition von R andere Gruppen als Acyl- 

Gruppen einschlieBlich Sulf onyl-Gruppen und Phos- 

phono-Gruppen bezeichnet, 

werden die Verbindungen der Formel (la) erhalten, wenn 

(a) die Verbindungen der Formel (11) 
R R^ r'^ R^ 




(II) 



-in der n, R^ , R^, R^ , R^ , , , r, und 2 die 
im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit den Verbindungen der Formel (III) 

R'-S^ R^ 

C^C-NO^ (III) 

R^-S-^ 



umgesetzt W2rden, in der R' eine Niederalkyl- oder 
Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R' zusam- 

men mit den zwei Schwef el-Atomen , an die sie ge- 

q 

bunden sind, einen Ring bilden konnen , und R die 
gleiche Bedeutung hat, wie sie oben angegeben ist, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel , 

(b) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (IV) 
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(Hal) ^C^C-NO^ (IV) 

umgesetzt werden, in der Hal ein Halogen-Atom 
bezeichnet und R" fUr ein Wasser stof f -Atom , ein 
Halogen-Atom oder eine Niederalkyl-Gruppe steht, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Ltisungsmittel 
und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren, oder 
♦ 

(c) die Verbindungen 'der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen- der Formel (V) 

R" 

(Hal) ^CCH-NO^ (V) 

^umgesetzt werden, in der Hal und R" die gleichen 
Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter L5sungsmi ttel 
und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren. 

In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die 
nachstehende Formel (lb) 




(lb) 



haben, in der 

n, R^, R^, R"', r"*, R^, R^, R, und 2 die im Vor- 

stehenden angegebenen Bedeutungen haben. 
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werden die Verbindungen der Formel (lb) erhalten, wenn 



(d) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Nitroguanidin der folgenden Formel 

HN 

umgesetzt werden, gegebenfalls in Anwesenheit in- 
erter Losungsmittel . 

In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I) die 
nachstehende Formel (Ic) 




lie) 



haben, in der 

n, r\ R^, R*^, r"*, R^, R^, X, R und 2 die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
werden die Verbindungen der Formel (Ic) erhalten, wenn 

(e) die Verbindungen der vorstehenden Formel (VI) 




(VI) 
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n ^' ' 

Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit 
rauchender SalpetersUure umgesetzt verden, gege- 
benenfalls in Anwesenheit inerter L»sungsn>ittel . 

verbindungen der Formel (I) werden erhalten, wenn 
die Verbindungen der Formel (VII) 



HN.^X CVII) 

n k\ R^ r'- « ' ^ ' ^ ""'^ 

stehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit den 

Verbindungen der Formel (VIII) 

R 

Z-CH-M, (VIII) ,. 

umgesetzt werden, in der R und Z die im Vorstehen- 
den angegebenen Bedeutungen haben, M ein Halogen- 
Atom Oder die folgende Gruppe -OSO^T bezeichnet 
und T ftlr eine Niederallcy 1-Gruppe , eine Phenyl- 
Gruppe Oder eine Tolyl-Gruppe steht, gegebenfalls 
in Anwesenheit inerter LSsungsmittel und in An- 
wesenheit von saure-Acceptoren. 

Die neuen heterocyclischen Verbindungen zeigen potente 
insektizide Eigenschaften. 
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Uberraschenderweise zeigen die er f indungsgemSBen hete- 
rocyclischen Verbindungen eine wesentlich stSrkere und 
bei weitem Uberragendere insektizide Wirkung als die am 
nSchsten kommenden Verbindungen des oben genannten 
Standes der Technik. 

Aufierdem zeigen die er f indungsgemaBen heterocyclischen 
Verbindungen auch eine bemerkenswerte insektizide Wir- 
kung gegen Schadinsekten , insbesondere saugende Insek- 
ten, wie sie typisch durch Insekten der Gattung Hemi- 
ptera represent iert werden, etwa BlattlSuse, Laternen- 
trSger und Heuschrecken , die aufgrund der Langzeit- 
Verwendung von Insektiziden vom Typ organischer Phos- 
phate und Carbamate Resistenz gegen diese Mittel er- 
worben haben. 

Unter den neuen heterocyclischen Verbindungen der 
Formel (I) gemSfl der vorliegenden Erfindung sind be- 
vorzugte Verbindungen diejenigen, in denen 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 

12 5 6 
R , R , R und R unabhangig vcneinander ein Wasser- 

stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 

Kohlensto'f f-Atomen bezeichnen, 
3 4 

R und R unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

'7 '8 
der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 

net , 

r"^ ein Wasser stoff-Atom , ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe , eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen , eine 
Benzy loxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
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Kohlenstof f -Atomen , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , Alky Ithio-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , einer Cyano-Gruppe , einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, 
einer Dimethylamino-Gruppe und Trimethy Isilyl be- 
stehenden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen , die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkiny 1-Gruppe mit 2 bis 
3 Kohlenstof f-Atomen , eine Benzyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methy 1-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe , einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe,^eine Alkenylcarbony 1-Gruppe mit einem Alkenyl- 
Teil mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen , eine Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f-Atomen , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe , einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Benzoy 1-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewMhlt ist aus der aus einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer 
Methyl-Gruppe , einer Trif luoromethyl-Gruppe , einer 
.Methoxy-Gruppe, einer Dif luoromethoxy-Gruppe , 
^iner Trif luoromethoxy-Gruppe und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzylcarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewMhlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 



Nit 189 



V 



10 



15 



" " 01 92060 

Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbony 1- 
Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atoinen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkyl- 
thiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , eine Phenoxycarbony 1-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
einer Methyl-Gruppe , einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
eine Pheny Ithiocarbonyl-Gruppe , die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzyloxycarbo- 
ny 1-Gruppe , eine Dimethylaminocarbony 1-Gruppe , 
eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe , die durch wenig- 
^stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoylamino- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub-' 
stituenten substituiert sein kann, der ausgewMhlt 
ist aus der aus einer Methyl-Gruppe , einem Fluor- 
2^ Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 

henden Klasse, eine Phenylsui f ony laminocarbonyl- 
. Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
. Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylthio- 

Gruppe, eine Alky Isulf onyl-Gruppe , die durch ein 
Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, eine Pheny Isulfonyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
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kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klas- 
se, eine Methy Icarbonylmethy 1-Gruppe , eine Phen- 
acyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Organo- 
phosphono-Gruppe , eine Organothiophosphono-Gruppe , 
die folgenden Gruppen -CH^-W oder -CO-W, 
eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer- 
stof f-Atomen , Schwef el-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgew^hlte Hetero-Atome 
enthSlt und die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist 
aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom und Alkyl-Gruppen ^mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen bestehenden Klasse, 
ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstof f-Atomen , eine Phenyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe darstellt, 

ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 
» 9 

=C-R bezeichnet, 

ein Wasserstof f-Atom , ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe , eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen , eine 
Benzyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einem Fluor-Atom-, einem 
Chlor-Atom, einer- Hydroxy-Gruppe, einer Alkoxy- 
Gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , einer 
Cyano-Gruppe , einer Dimethylamino-Gruppe , Alkyl- 
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carbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Koh- 
lenstof f"Atomen und Alkoxycarbonyl-Gruppen mit 
einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen beste- 
henden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen, eine Phenyl-Gruppe , eine 
Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, einem 
Chlor-Atom und einem Fluor-Atom bestehenden Klas- 
se, eine Alkeny Icarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl 
mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen , eine Benzoy 1-Grup- 
pe, die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewMhlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methoxy-Gruppe und einer Methyl- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbony 1- 
Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthio- 
carbonyl-Gruppe mit mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , eine P.henoxycarbonyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom- 
Atom, einer Methyl-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe 
und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , eine Benzy loxycarbony 1- 
Gruppe, eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methy 1-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom 
und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phe- 
nylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe , die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann. 
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der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe , einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem- 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkylsulf ony 1- 
aminocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, eine Alky Ithio-Gruppe mit 1 
bis 4 Kohlenstof f-Atomen , eine Alkylsulfonyl-Grup- 
pe , die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Grup- 
pe , die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einer Methyl-Gruppe , einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
Oder eine Pheny Isulfonyl-Gruppe , die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewMhlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe , einem Fluor-Atom, einem Chlor-Aitom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse,' auBerdem 
eine Bis-Form der Formel (I) tiber eine Methylen- 
Gruppe 2U bilden vermag, 

ein Wasserstof f-Atom Oder eine Methyl-Gruppe dar- 
stellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wShlt aus der aus Sauerstof f-Atomen , Schwefel- 
Atomen und Stickstof f-Atom bestehenden Klasse ent- 
hSlt, von denen wenigstens eines ein Stickstoff- 
Atom ist, und die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt ist 
aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stof f-Atomen , die durch ein Fluor-Atom und/oder 
ein Chlor-Atom substituiert sein konnen , einer 
Nitro-Gruppe , einer Cyano-Gruppe , Alkylsulf inyl- 
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Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f -Atomen , Alkylsul- 
f onyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen , Alk- 
oxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen , die 
durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom sub- 
5 stituiert ein k5nnen, Alky Ithio-Gruppen mit 1 bis 

4 Kohlenstof f-Atomen , die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein kSnnen, 
Alkenyl-Gruppen mit 2 bis 3 Kohlenstof f-Atomen , 
die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kOnnen, 
10 eine Acetamid-Gruppe , die durch ein Fluor-Atom 

und/oder ein Chlor-Atom substituiert ein kann, 
Alkoxycarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-rAtomen , einer Thiocyanato-Gruppe , 
Alkinyl-Gruppen mit 2 bis 4 Kohlenstof f-Atomen , 
15 einer Amino-Gruppe , einer Methy lamino-Gruppe , 

einer Dimethy lamino-Gruppe , einer Acetyl-Gruppe , 
einer Formyl-Gruppe , einer Carboxy-Gruppe , einer 
rHydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , Cycloalkyl- 
Gruppen mit 3 bis 7 Kohlenstof f-Atomen , einer Oxo- 
20 Gruppe, einer Thioxo-Gruppe , Alkeny Ithio-Gruppen , 

die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom und/oder 
ein Brom-Atom substituiert sind, Alkoxyalky 1-Grup- 
pen mit insgesamt 2 bis 4 Kohlenstof f-Atomen , 
Alkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 
25 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , Dialkylaminocarbony 1- 

Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atomen, einer Pheny 1-Gruppe , einer Phenoxy-Gruppe 
und einer Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse, mit 
der Maflgabe, daB, wenn 
30 \ , r^^ r"* , R^ und gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
X -NH bezeichnet und 
y =CH bezeichnet, dann 

Z nicht fiir die Pyridy 1-Gruppe stehen darf. 



Nit 189 



\ 



0192060 

Ganz besonders bevorzugte heterocycli sche Verbindungen 
der Formel (I) sind diejenigen, in denen 
n 0 Oder 1 bezeichnet, 

, , und unabhMngig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom Oder eine Methy 1-Gruppe bezeichnen , 
R^ und R^ unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 

Atcm Oder eine Methy 1-Gruppe bezeichnen, 

X ein Schwefel-Atom, ein Sauers toff -Atom Oder eine 

'7 * 8 

der folgenden Gruppen -N-R oder -CH-R bezeich- 
net , 

r"^ ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Ethoxy-Gruppe , einer Methy Ithio- 
Gruppe, einer Ethylthio-Gruppe , einer Cyano-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einer 
Trimethylsilyl-Gruppe bestehenden Klasse, 
eine Allyl-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, 
eine Propargyl-Gruppe , 

eine Benzyl-Gruppe , die durch eine Methyl-Gruppe 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Formy 1-Gruppe , eine Viny Icarbonyl-Gruppe , 
eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann , der 
ausgewMhlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe , 
einer Phenoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom beste- 
henden Klasse, 

eine Benzoyl-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Trifluoro- 
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methyl-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, 

eine Benzy Icarbonyl-Gruppe , die durch ein Chlor- 
Atom subs.tituiert sein kann, 

eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen , die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Alky Ithiocarbony 1-Gruppe mit einem Alkyl mit 
1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , 

eine Phenoxycarbonyl-Gruppe , die durch eine 
Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, 

eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, 

eine Benzy loxycarbonyl-Gruppe , eine Dimethy lamino- 
carbony 1-Gruppe , eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , 

'eine Pheny Isulf onylaminocarbonyl-Gruppe , die durch 
eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substi- 
tuiert sein kann, 
eine Phenylthio-Gruppe , 

eine Methylsulf onyl-Gruppe , die durch ein Chlor-' 
Atom substituiert sein kann, 

eine Phenylsulf onyl-Gruppe , die durch eine Methyl- 
Gruppe substituiert sein kann, 
eine Methylcarbonylmethy 1-Gruppe , 
■ eine Phenacy 1-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine O, 0-Diethy Ithionophosphono-Gruppe , 
eine 0-Ethy 1-S-n-propy It hiolophosphono-Gruppe , 
die folgenden Gruppen -CH^-W oder -CO-W, 
W eine 5- bis 6-gliedrige heterocyc lische Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer- 
stof f-Atomen , Schwef el-Atomen und Stickstoff- 
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Atomen bestehenden Klasse ausgewShlte Hetero-Atome 
enth^lt und die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom und eine Methyl-Gruppe substi- 
tuiert sein kann, 

ein Wasserstof f-Atom, eine ' Methyi-Gruppe , eine 

Pheny 1-Gruppe Oder eine Benzyl-Gruppe darstellt, 

ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 
I 9 

=C-R bezeichnet, 

ein Wasserstof f-Atom , ein Chlor-Atom, ein Brom- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe , eine Methoxy-Gruppe , 
eine Benzy loxy-Gruppe , eine • Alkyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Grup- 
pe, einer Methoxy-Gruppe , einer Cyano-Gruppe , 
einer Dimethy lamino-Gruppe , einer Acetyl-Gruppe 
und einer Methoxycarbonyl-Gruppe* bestehenden 
Kiasse, 

eine Ally 1-Gruppe , eine Phenyl-Gruppe , 
eine Acetyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Vinylcarbony 1-Gruppe , 
eine Allylcarbonyl-Gruppe , eine Benzoyl-Gruppe , 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine n-Butylthiocarbony 1-Gruppe , eine Phenoxycar- 
bonyl-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom und/oder 
eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine 
Pheny Ithiocarbonyl-Gruppe , eine Benzy loxycarbonyl- 
Gruppe , eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die 
durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulf onylaminocarbonyl-Gruppe , die durch eine 
Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Methyl- 
sulf onylaminocarbonyl-Gruppe 
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eine Propy Ithio-Gruppe , eine Methy Isul f ony 1-Grup- 

pe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor- 

Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Grup- 

pe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein 

5 kann, oder eine Pheny Isul fonyl-Gruppe , zusStzlich 

9 

,R eine Bis-Form der Formel (I) Uber eine Methylen- 

Gruppe zu bilden vermag, 
R ein Wasserstof f-Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 
stellt und 

10 Z eine 5- bis S^gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wShlt aus der aus Sauerstof f-Atomen , Schwefel- 
Atomen und Stickstof f-Atomen bestehenden Klasse 
enthSlt, von denen wenigstens eines ein Stick- 
15 stoff-Atom ist, und die durch wenigstens einen 

Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einem Fludr-Atom, einem 
Ghlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, 
Fluoroalkyl-Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
20 Atomen, einer Methoxy-Gruppe , einer Methy Ithio- 

Gruppe, einer Methylsulf inyl-Gruppe , einer 
Methy Isulf onyl-Gruppe , einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , einer Trif luoromethoxy-Gruppe , 
einer Trif luoromethylthio-Gruppe , einer 

25 Allyl-Gruppe , einer Acetamid-Gruppe , einer 

Methoxycarbonyl-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe , einer 
Formyl-Gruppe und einer Carboxy-Gruppe bestehenden 
Klasse, mit der Mafigabe, da6, wenn 
R^, R^, R^, r"* , R^ und R^ gleichzeitig Wasserstof f- 
y 30 Atome darstellen, 

X' -KH bezeichnet und 
V =CH bezeichnet, dann 

2 nicht fUr die Pyridy 1-Gruppe stehen darf. 
Speziell erwiihnt seien die folgenden Verbindungen : 
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3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy len) -tetra- 
hydro-2H-l ,3-thia2in, 

3- {2-Chloro-5-pyridyln\ethyl) - 2- (nitromethy len) -thiazol- 
idin, 

3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy len) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin, 

3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl} -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin , 

3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

3- ( 2-Methyl-5-pyridylmethyl ) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin, 

3- (2-Methy 1-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (2-Ethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -thiazol- 
idin 

3- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) -tetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 

3- (3-Pyridylmethy 1) -2- (nitromethylen) -thiazolidin , 
3- (3-Pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetrahydro-2H- 
1, 3-thiazin, 

3- ( 2-Tri f luoromethy 1-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) -thiazolidin, 

1 - (5-Pyrazoly Imethy 1) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
1- (5-Chloro-l-methy l-3-pyra2oly Imethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin , 

l-:(l-Methyl-4-pyra2oly Imethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydfopyrimidin , 

1- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin , 

1- (3-Trifluoromethyl-5-isoxazoly Imethyl) -2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidin , 
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( -Methyl-S-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (3-Methyl-5-isoxazolyln,ethyl, -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin, 

1- (5-lsoxazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 
1- ( -Methyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 

azolidin, 

1- (2-Chloro-5^thia2olylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin, 

l-(2-Trifluoromethyl-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethy- 
len) imidazolidin, 

1- (1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin , 

1- (1,2, 3-Thiadiazol-5-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
15 hydropyrimidin, 

1- (2-Methyl-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin, 

1- (2-Chloro-5-thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (1 , 2 , 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

l-(5-Thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyri- - 
midin, 

1- (5-Pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 

1- (2-Methyl^5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid^ 
azolidin,. 

1" ( 2-Pyrazinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin, 

1- (2-Methyl-5-pyra2inylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) - 
•Jtetrahydropyrimidin , 

1" ( 2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin , 
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1- (2-FIuoro-5-pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethy len) imid- 
azolidin , 

1- (2-Trif luoromethyl-5-pyrimidinylKiethyl) -2- (nitro- 
methylen) imidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyrazinylmethyl) -2- (nitromethy len) imid- 
azolidin , 

(2-Fluoro-5-pyrimidinyl) ethyl_7-2- (nitromethy- 
len) imidazolidin , 

1- ( 2-Chloro-5-pyridylraethyl) -2- (nitroimino) tetrahydro- 
pyrimidin , 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin , 

1- ( 2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
tetrahydropyrimidin , 

1- {2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
imidazolidin, 

1- (?:-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin , 

1- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazolidin, 
1- {2-Methyl-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin , 

1- (2-Methoxy-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol- 
idin , 

1- (2-Chloro-5-pyridy Imethyl) -2- (nitromethylen) pyrrol - 
idin , 

1- (2-Chloro-5-thiazoly Imethyl) -2- (nitroimino) tetra- 
hydropyrimidin , 

1- (2-Chloro-5-pyrimidiny Imethyl) -2- (nitroimino) imid- 
azolidin, 

•1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -4-methyl-2- (nitromethy- 
len) imidazolidin, 

1- (2-Chloro-5-pyridy Imethyl) -3- (3-pyridy Imethyl ) -2- 
(nitromethylen) imidazolidin, 
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1" (2-Chloro^5-pyridylmethyl) -2- (bromonitromethylen) - 
imidazolidin, 

1" (2"Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (l-nitro-2"Oxopentyl» 
iden) imidazolidin, 

5 Ethyl"nitro/"3" (2-chloro-5-pyridylmethyl) thiazolidin-2- 
yliden_7acetat , 

l-Acetyl-3- (2"Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) - 
imidazolidin und 

N-Phenylsulfonyl-nitro-/"l- (2-chloro-5-pyridylmethyl ) - 
10 iniidazolidin-2-yliden_7acetamid. 

Wenn in dem Verfahren (a) beispielsweise N-(1-Methyl- 
4-pyrazolylmethyl) trimethylendiamin und l-Nitro-2 , 2- 
bis- (methylthio)ethylen als Ausgangsstof f e eingesetzt 
warden, laBt sich der Reaktionsverlau f durch die 
folgende Gleichung darstellen: 



15 



20 



25 



H2K-(CH2)3-NH2-CH,^ 



CH 



3 




Wenn in dem Verfahren (b) beispielsweise 2- (2-Methyl- 
30 \ 5-pyrazinylmethylamino) ethanthiol und 2 , 2-Dichloro- 
•.nitroethan als Ausgangsstof fe eingesetzt werden , ISfit 
sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung 
darstellen: 
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Wenn in dem Verfahren (c) beispielsweise 2-{2-Chloro- 
5-thia2oly Imethylamino) ethanthiol und 1,2,2, 2-Tetra- 
chloro-l-nitroethan als Ausgangsstof f e eingesetzt 
werden, ISBt sich der Reaktionsverlauf durch die 
folgende Gleichung darstellen: 




Wenn in dem Verfahren (d) beispielsweise N-(2-Chloro- 
S-pyridylmethyl) triniethylendiamin und Nitroguanidin als 
Ausgangsstof fe eingesetzt werden, IMBt sich der Reak- 
tionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 
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u 

CH 



Wenn in dem Verfahren (e) beispielsweise l-(2-Chloro- 
5-pyridylmethyl)-2-iminoimida2olidin und rauchende 
SalpetersSure als Ausgangsstof fe eingesetzt werden, 
ISBt aich der Reaktionsverlauf durch die folgende 
15 Gleichung darstellen: 

H H 
[^-NH + BUO3 ) L^'^-^°2 



Wenn in dem Verfahren (f) beispielsweise 2-Nitromethy-' 
lenthiazolidin und ' 2-Chloro-5-pyridylinethylchlorid als 
Ausgangsstoffe eingesetzt werden, ISflt sich der Reak- 
tionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen: 
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Die Formel (II) gibt eine allgemeine Definition der als 
Ausgangsstoffe in dem Verfahren (a) bentttigten Verbin- 
dungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen je- 
weiligen Bedeutungen von n , R , R / R / H , R , R , R , 
2 und Bezug genommen wird. 

In der Formel (II) haben n, R^ , R^ , R"^ / rS R^ / / 

2 und vorzugsweise die bereits oben bezeichneten 

Bedeutungen , 

^Zu den erfindungsgemaB einsetzbaren Verbindungen der 
Formel (II) zahlen . sowohl be)cannte als auch neue Ver- 
bindungen. 

Die bekannten Beispiele sind bereits beschrieben in, 
beispielsweise, den JP-Patentanmeldungen 26 020/1984, 
72 966/1984 und 132 943/1984, Z. Anorg. Allg. Chem. 
312, .S» 282-286, Khim^ Geterotsi)cl . Soedin. 1974 , No. 
*rr~S. 122-123, Metody Poluch. Khira. Reactivon Prep. No. 

17, S. 172-173, Issled. Obi. Geterotsikl. Soedin, 1971 , 

S. 39-44, der US-PS 4 018 931, Arch. Pharm. 1982 , Vol. 

315, S. 212-221, Metody Poluch. Khim. Reactivon Prep. 

1967 , S. 133-134, und Zh. Obshch. Khim. 33.' ^' ^^^O- 

1135. 

Als Beispiele seien die folgenden Verbindungen ervShnt: 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- ( 2-Chloro-5-pyridy lmethyl-3-aminopropanthiol , 
N- (2-Bromo-S-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- {2-Bromo-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 
, N-/~l- (2-Chloro-5-pyridyl) ethy W-2-aminoethanthiol , 
N- (2 , 3-Dichloro-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
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N-.(3-Chloro-2-fluoro-5"pyridylmethyl)"2-aminoethan. 
thiol, 

(2-Chloro-4-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (3-Chloro-2"pyridyln\ethyl)-2-aminoethanthiol, 
N- (5-Chloro-2-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- (3,5-Dichloro-2-pyridylinethyl)-2-aminoethanthiol, 
N- (5-FluorO"2-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 
N- (6"Bromo-2"pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol, 
N- (2-Chloro--3-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- (5-Chloro-3-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol, 
N- (5-Bromo-3-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (5-Fluoro-3-pyridyljnethyl) -2-aminoethanthiol, 
N-/"l- {2-Fluoro-5"pyridyl) ethyl_7-2-aminoethanthiol , 
N- (2 , 4-Dichioro-5-pyridylmethyl) -3-aininopropanthiol , 
N- (2 ,4-Dibromo-5-pyridylmethyl) -2-aininoethanthiol, 
N" (2 , 6-Dif luoro-4-pyridylmethyl) "2-aminoethanthiol , 
N- (2-FluorO"4-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol, 
N" (2 ,^6-DibromO"4-pyridylmethyl) -2-aininoethanthiol , 
N- (3-Broino-2-fluoro-5"pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Chloro-3-f luoro-S-pyridylmethyl) -2-aniinoethan- 
thiol, 

N-/ 1- (2-Chloro-5-pyridyl)propyl_7-2-aminoethanthiol , 
N- (3-Pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (3-Pyridylmethyll "2-aminopropanthiol , 
N- (4-Pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (4-Pyridylmethyl) -2-aininopropanthiol , 
N- (2"Methyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Methyl-5-pyridylinethyl) -3-aminopropanthiol, 
N- (2-Ethyl-5-pyridylinethyl) -2-aminoethan thiol , 
N- (2-Allyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
-;M- {2"Propargyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Methoxy-5-pyridylniethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- (2-Methylthio-5-pyridylinethyl) -2-aminopropanthiol , 
N- (2-Methylsulfonyl-5-pyridylinethyl) -2-aminoethanthiol, 
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N- (2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol , 

(3-Pyridyl) ethyl_7-3-aminopropanthiol, 
N- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -3-aminopropan" 
thiol , 

N- (2-Nitro-5-pyr idy Imethyl ) -2-aminoe thanthiol , 
N- (2-Nitro-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- (2-Cyano-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Cyano-5-pyridylmethyl) -3-aminopropanthiol , 
N- {2-Methylsulfinyl-5-pyridy Imethyl) -2-aminoethanthiol , 
N- (2-Phenyl-5-pyridy Imethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Ben2yl-5-pyridy Imethyl) "2-aminoethanthiol , 
N- ( 2 -Phenoxy-5-pyr idy Imethyl) -3-aminoprbpanthiol , 
N- (2-Trichloromethyl-5-pyridy Imethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-_/"2- (2-Ethoxyethyl) -5- (pyridylmethyl_7-3-aminopropan- 
thiol, 

N- (2-Methoxymethyl-5-pyridy Imethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- (2-Difluoromethoxy-5-pyridy Imethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridy Imethyl) -2-aminoethan- 
thiol, 

N-/_"-2- (2,2, 2-Trif luoroethoxy) -5- (pyridylmethyl_7-2- 
aminoethanthiol , 

N- (2-Chlorodif luoromethy lthio-5-pyridylmethyl) -3-amino- 
propanthiol , 

(2-Trif luoromethylthio-5-pyridylmethyl) -2-aminoethan- 
thiol , 

N- (2-Dif luoromethyl-5-pyridylmethyl) -2-aminoethanthiol, 
N- ( 2-Trif luoromethy Isul fony 1-5-pyridylmethyl ) -2-amino- 
ethanthiol , 

N- (2-Trif luoromethylsulfinyl-5-pyridylmethyl) -2-amino- 
ethanthiol , 
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N"/ 2- (2 , 2-Dichlorovinyl) -5- (pyridy Imethy W-2-amino-. 
ethanthiol, 

N- (4-Pyrimidinylinethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Methyl-4-pyrimidinylniethyl) ethylendiamin, 
5 N- (2-Methyl-6-oxo-lH, 6H-dihydropyrimidin-4-ylmethyl) - 
trime thy lend iamin , 

N- (5-Pyrimidinylmethyl) ethylendiamin , 
N- (2"Methyl-5-pyriinidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
10 N- (2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethyl) trimethylen- 
diamin , 

N- (2 , 4 , 6-Trichloro-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N-'(4-Pyra2inylmethyl) ethylendiamin, 
N-_/"l- (Pyrazinyl) ethy Wethylendiamin , 

15 N- (2-Methyl-5-pyrazinylmethyl) ethylendiamin, 
O-Pyridazinylmethyl) ethylendiamin, 
K- (2-Chloro-4-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (4-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- {4-Methyl-6-pyrimidinylmethyl) trimethy lendiamin, 

20 N- (2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin,' 

N-/;~l- (2-Fluoro-5-pyrimidinyl) ethy Wethylendiamin, 
N- {2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 
N- { 2 -Chloro-5-pyrimidinylme thy 1) trimethy lendiamin, 
N- (2-Isopropyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 

25 N- (2-Chlorodif luoromethyl-5-pyrimidinylmethyl) ethylen- 
diamin, 

N- (2-Trif luoromethyl-5-pyrimidinylmethyl} ethylendiamin 
N- {2-Bromodif luoromethy 1-5 -pyrimidinylme thy 1) ethy len- 
^ diamin , 

30 N- (2-Methoxy-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin, 

N- (2-Dif luoromethoxy-5-pyrimidinylmethyl) ethylendiamin 
N- (2-Trif luoromethoxy-5-pyrimidinylmethyl) ethylendi- . 
amin , 

■ N-/"2- (2 , 2 ,2-Trif luoroethoxy) -5-py rimidiny lmethyl_7- 
trimethy lendiamin , 

Nit 189 ' 



N- (2-Methylthio-5-pyrimidinylmethyl) ethy lend i ami n , 
N- (2-Ethylthio-5-pyrimidinylmethyl) ethy lendiamin , 
N- (2-Dif luoroethylthio-5-pyrimidinylmethyl) ethylen- 
d.iamin , 

N- (2-Trif luoromethylthio-5-pyrimidiny Imethyl) ethylen- 
diamin, 

N-/~2- (2,2 , 2-Trif luoroethylthio) -5-pyrimidinylmethyl_7- 
ethylendicLinin , 

N- (2-Nitro-5"pyra2inylmethyl) ethy lendiamin , 
N- ( 2-Cyano-5-pyra2inylinethyl) trime thy lendiamin , 
N- ( 2-Chloro-5-pyra2inylmethyl) ethylendiamin , 
N- (2-Trif luoromethyl-5-pyra2inylmethyl) ethylendiamin, 
N- (3-Fluoro-6"pyrida2inylmethyl) ethylendiamin , 
N- (3-Methyl-6-pyrida2inylraethyl) trimethylendiamin , 
N- (4-Pyrida2inylmethyl) ethylendiamin , 
N- (3-Chloro-6-pyrida2inylmethyl) ethylendiamin, 
N- (4j-Pyrida2inylmethyl) trimethylendiamin , 
N- {3-Trif luoromethy 1-6-pyridazinylmethyl) ethylendiamin, 
N- (1 , 3 , 5-Triazin-2-ylmethyl) ethylendiamin , 
N- (3-Chloro-l , 2 , 4-Tria2in-6-ylmethyl) ethylendiamin, 
N- (3 , 5-Dichloro-l , 2 , 4 -Tria2in-6-ylmethyl ) ethylendiamin 
N- (3-Chloro-l ,2,4 , 5-Tetra2in-6-y Imethyl) ethylendiamin , 
N- (3-Furylmethyl) ethylendiamin Oder -trimethylendiamin 
N- (Furfuryl ) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N- (5-Methylfurf uryl ) ethylendiamin oder -trimethylen 
diamin , 

N- (2-Thieny Imethyl) ethylendiamin oder -trimethy lendi 
amin, 

(4 -Imidazolylmethyl ) ethylendiamin oder -trimethylen 
diamin , 

N- (4-Methyl-5-imida2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri 
methy lendiamin , 
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N- (Tetrahydrofurfuryl) ethylendiamin oder - trimethy ien- 
diamin , 

N- (5-Methyltetrahydrofurfuryl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (3-Thienylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
amin, 

N- (2-Pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy len- 
diamin, 

N- (1 -Methyl-2-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (5-Methyl-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (5-Bromo-2-thienylmethyi) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (5-Cyanofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, ^ 
N- (5-Trif luoromethylthio-2-thienylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N-/~l" {2-Thienyl) ethy l_7ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (5-Methy l-3-isoxa2olylmethyl ) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (S-Isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N- (4-Isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N- (3-Methy l-S-isoxazoly Imethyl ) ethylendiamin oder -tri 
m'e thy lendiamin , 

N- ( 3-Trif luoromethyl-5-isoxa2olylmethyl ) ethylendiamin 
'bder -trimethylendiamin, 

N- (3 -Chloro-S-isoxazolylmethy 1 ) ethy lendiamin oder -tri 
methy lendiamin , 

N- (5-Isothiazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy 
lendiamin , 
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N- (5-Pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
amin, 

N- (4-Pyra2olylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

N- (l-Methyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-/~l" (l-Methyl-4-pyra2olyl) ethy Wethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (l-Ethyl-4-pyrazolylinethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (l-lsopropyl-4-pyra2olylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (1 -Allyl-4-pyra2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

(l-tert-Butyl-4-pyra20lylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , ^ 

(2,2, 2-Tri f luoroethyl) -S-pyrazolylmethyW- 
.ithylendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- O-Methyl-S-pyrazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Chloro-2-methyl-5-pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2 , 3 , 5-Trimethyl-4-pyrazolylmethyl) ethylendiamin ode: 
-trimethylendiamin, 

N- {5-Oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin 

K- (4-Methyl-5-oxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri 
methy lend i ami n , 

N- (4-Thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy lendi 
amin, 

N- (S-Thiazoly Imethyl ) ethylendiamin oder -trimethy lendi 
amin, 

N- (2-Methyl-5-thia2oly Imethyl) ethylendiamin oder -tri 
methylendiamin , 
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N- (2"Chloro-4-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Chloro-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Trif luoromethyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethyiendiamin, 

N- (2-Bromo-5-thia2olylinethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2, 4-Dichloro-5-thia2olylTnethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (4-Imida2olylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

N- (l-Methyl-2-imida2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1 ,2, 4 -Triazol-S-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, t 

N- (1-Methyl-l , 2 , 4 -triazol-S-y Imethy 1) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (1 ,2, 5-Thiadia2ol-4-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (1 ,2 ,3-Thiadia20l-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Methyl-l , 2 , 4-oxadia2ol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (1 ,3-Dioxolan-2-ylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2 , 2-Dimethyl-l , 3-dioxolan-4 -y Imethy 1) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methyl-2-oxa2olin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Trifluoromethyl-2-oxa2olin-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 

N- {3-Pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 



Nit 189 



0792060 

N- (l-Ethyl-2-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

j^I- (l-Methyl-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

5 N- (5-Methyl-3-thienyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N- (5-Kjethyl-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (1 , 5-Dimethyl-3-pyrrolylmethyl ) ethylendiamin oder 
10 -trimethylendiamin , 

N- (2 , 5-Dimethyl-3-furylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2 , 5-Dimethyl-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
15 N- (5-Fluoro-3- fury Imethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (4 -Chlorofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
amin , 

N- (5-Chlorofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
20 amin, 

N- (5-Chloro-3-fury Imethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

N- (5-Chloro-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
25 N- {5-Chloro-l-methyl-3-pyrrolylmethy 1) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Bromo-3-fury Imethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N- (5-Nitrof urfuryl) ethylendiamin oder -trimethy lendi- 
30 amin, 

N- (4 -Nitro-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Nitro-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 
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N- (l"Methyl-5-nitro-3-pyrrolylmethyl) ethylendiamin oder 
- t rime thy lendiamin, 

N- (5-Cyano-3-furylmethyl)ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

5 N- (5-Cyano-3-thienylTnethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (5-Cyano-l-methyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Trif auoromethylfurfuryl) ethy lendiamin oder -tri- 
10 methylendiamin, 

N- (5-Difluoromethylfurfuryl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Trif luoromethyl-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

15 N- (l-Methyl-5-trif luoromethyl-3-pyrrolylmethyl) ethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Methoxy-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri-* 
^methylendiamin, 

N- (5-Methylthiofurfuryl) ethylendiamin oder -trimethy- 
20 lendiamin, 

N- (2, 5-Dimethylthio-3-thienylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (5-Trif luoromethylthiofurfuryl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 
25 N-/ 5- (2 ,2-Dichlorovinyl) -2-thienylmethyl_7ethy len- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 

N- {5-Ethoxycarbonylfurfuryl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiajTiin , 

N- (5-Formyl-2-thienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
'.30 methylendiamin, 

N- (3-Isoxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 

N- (4-Isoxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin, 
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N- (3-Ethyl-5-isoxazolylinethyl) ethylendiainin oder -tri- 
\ methylendiamin, 

N- (3-Isopropyl-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
5 N- (3-Fluoro"5-isoxazolylniethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

{3-Bromo-5-isoxa2olylinethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Hydroxy-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin oder 
10 -trimethylendiamin , 

' N- (3-Nitro-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

^g- (3-Cyano-5-isoxazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
15 N- {3-DifIuoromethyl-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin , 

N- (3-Chloromethyl-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin oder 
-tr-imethy lendiamin, 

N- (3-Methoxymethyl-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin 
20 oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Isopropoxymethyl"5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Trichloromethyl-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 
25 N- (3-Methoxy-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Trif luoromethoxy-5-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2 , 5-Dimethyl-4-isoxa2olylmethyl) ethylendiamin oder 
30 -trimethylendiamin, 

' N- (3-Isothia2olylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

N- (4-Isothia2olylmethyll ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 
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N- (3-Pyra2olylmethyl) ethy lendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

N-ri-(4-Pyra2olyl)ethyl_7ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

5 N- (l-Methyl-3-pyra2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (l-Methyl-5-pyra2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (l-Propyl-4-pyra2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
10 methylendiamin, 

N-_/"l- (2,2, 2-Trif luoroethyl) -3-pyra2olylmethyl_7ethy- 
lendiamin oder - trimethylendiamin , 

N- (5-Chloro-l-ethyl-3-pyra2olylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

15 N- (5"Chloro-l-isopropyl"3-pyrazolylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Chloro-l-methyl"3-pyra2olylmethyl) ethylendiamin 
. Oder -trimethylendiamin, 
N- (5-Trif luoromethyl-3-pyra2olylmethyl) ethylendiamin 
20 Oder -trimethylendiamin, 

N- (l-Methyl-5-trif luoromethyl-3-pyra2olylmethyl) ethy^ 
lendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (l-Methyl-3-trif luoromethyl-5-pyra2olylmethyl) ethy- 
lendiamin Oder -trimethylendiamin, 
25 N- (4-Oxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin , 

N- (2-Methyl-4-oxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

V N- {2-Methyl-5-oxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 

30 methylendiamin , 

N- (2-Fluoro-5-oxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Chloro-5-oxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N- (2-Trif luoromethyl-S-oxazolylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylthio-5-oxa2oly Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
5 N- (2-Trifluoromethoxy-5-oxazolylinethyl) ethylendiamin 

Oder -trimethylendiamin, 

(2 ,4-Dimethyl-5-oxa2olylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Ethoxycarbonyl-2-oxa2olylmethyl) ethylendiamin oder 
10 -trimethylendiamin , ^ 

(5-Thiazolyl) ethyWethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

N- (2-Methyl-4-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

15 N-/"l- (2-Methyl-5-thiazolyl) ethy Wethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin, , 

N- (2-Ethyl-5-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Isopropyl-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder 
20 -trimethylendiamin , 

N- (4-Methyl-5-thia2olylraethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- {2-Fluoro-4-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

25 N- (2-Fluoro-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-/_"l- (2-Chloro-5-thia2olylmethyl) ethyl_7ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Nitro-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
30 methylendiamin, 

V' N- (2-Nitro-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Cyano-4-thiazolylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 
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N- (2-Cyano-5-thia2olylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(2-Methylthio-4-thia2olylmethyl)ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

5 N- (2-Mercapto-5-thia2plylinethyl) ethylendiamin oder 
"trimethylendiamin, 

N- (2-Methylthio-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-(2-Difluoromethylthio-5-thia2olylmethyl)ethylendiamin 
10 Oder -trimethy lendiamin , 

N- (2-Trif luoromethylthio-5-thia2olylmethyl) ethylen- 
diamin oder -trimethy lendiamin , 

N- (2-Chlorodif luoromethylthio-5-thia2olylmethyl) ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiajnin , 

N-/""2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethylthio) -S-thiazolylmethy 1 ?- 

ethylendiajnin oder -trimethylendiamin, 

^-r^'lj- (2 , 3 , 3-Trichloro) propenylthio_7-5-thia2olyl- 

methyl^7ethylendiamin oder -trimethylendiamin , 

(2-Thiocyanato-5-thia2olylmethyl} ethylendiamin oder 
20 "trimethylendiamin, 

N- (2-Amino-4-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder .r:tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Acetamino-4-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder 
"trimethy lendiamin, 

25 N-(2-Methoxy-4-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Methoxy-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Trif luoromethoxy-S-thiazolylmethyl) ethylendiamin 
;30 Oder -trimethy lendiamin , 

N- (2-Difluoromethoxy-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Chloromethyl-5-thia2olyimethyl) ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N- (2-Difluoromethyl-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin 

I 
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Oder "trimethylendiamin,. 

N- (2"Trifluoromethyl"5-thiazolylmethyl)ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N-/ 2- (1 , 1 , 2 , 2-Tetraf luoroethylthio) -5-thia2olyl- 
methyl_7ethylendiamin oder -trimethylendiainin , 
N- (2-Cyclopropyl"5-thiazolylniethyl)ethylendiamin oder 
-trimethy lendiamin , 

N-(2-Imida2olyiinethyl)ethylendiamin oder -trimethylen- 
diamin , 

N.-(l-Methyl-5-imida2olylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(2-Fluoro-4-imida2olylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- (2-Chloro-4-imida20lylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
1 5 methylendiamin , 

N- (4-Nitro-2-imida2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-l4-Trifluoromethylthio-2-imida2olylmethyl) ethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 
20 N- (1 , 2-Dimethyl-4-imida2olylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- {l"Methyl-2-trif luoromethylthio-4"imida2olylmethyl) - 
ethylendiamin oder -trimethylendiamin, 

N- (1-Methyl-l , 2 , 3-tria2ol-4-y Imethy 1) ethylendiamin oder 
25 -trimethylendiamin, 

N-/~ (1-Methyl-l, 2, 3-tria2ol-4-yl)ethyl_7ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (3-Methyl-l , 2 , 4 -triazol-S-y Imethy 1) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

30 . N- (3-Trif luoromethyl-1, 2, 4.tria2ol-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 

N- (1,2, 4-Oxadia2ol-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(l,3,4-Oxadia2ol-2-ylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 
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N- (1 , 2 ,3-Oxadia2ol-5-ylinethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Trifluoroinethyl.l,2,4"Oxadia2ol-5-ylmethyl)ethy- 
lendiamin oder -trimethylendiamin , 

N- (2-Methyl-l , 3 , 4-oxadia2ol-5-y Imethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethy lendiamin, 

N- (2-Trif luoromethyl-1 , 3 , 4-oxadia2ol-5-ylmethyl ) ethy- 
lendiainin oder -trimethy lendiamin , 

N-/ 2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl ) -1 , 3 , 4 -oxadiazol-S-y 1- 

methyWethylendiamin oder -trimethylendiamin , 

N-(l,2,4-Thiadia2ol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N-{1, 2, 3-Thiadia2ol-4-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-/ 1- (1 , 2 , 3-Thiadia2ol-5-yl) ethy Wethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , * 

,N- (1 , 3 , 4-Thiadia2ol-2-yl) ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin, 

N-/"l- (1 , 3 , 4-Thiadia2ol-2-yl ) ethyWethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (1 ,2, 5-Thiadia2ol-3-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- ( 3-Methy 1-1 ,2 ,4-thiadia2ol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (4-Methyl-l , 2 , 3-thiadia2ol-5-ylmethy 1 ) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin,* 

N- (2-Methyl-l , 3 ,4 -thiadia2ol-5-y Imethyl ) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Trif luoromethy 1-1 , 3 , 4-thiadia2ol-5-ylmethy 1) ethy- 
lendiamin Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Fluoro-l ,3,4 "thiadiazol- 5-y Imethyl ) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Chloro-l ,3,4 -thiadiazol-5-y Imethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin. 
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N- (3-Chloro-l , 2 , 5-thiadia2ol-4 -y Imethy 1 ) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin , 

(3-Tetrahydrofuryl) ethyl_7ethylendiainin oder 
-trimethy lendiamin , 
5 1^- o-Tetrahydrothienylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-/~l- (3-Tetrahydrothienyl) ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (l-Methyl"3-pyrrolidinylinethyl) ethylendiamin oder 
10 -trimethylendiamin, 

N- (1 , 3-Oxathiolan-2-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (1 , 3-Dioxolan-4-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

15 N- (1 , 3-Oxathiolan-4-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , i 

N- {1 , 3-Dithiolan-4-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (Thiazolidin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -trimethy- 
20 lendiamin, 

N- (4 -Me thy 1-1 , 3-dioxolan-2-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (2 -Me thy 1-1 , 3-oxathiolan-4 -ylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 
25 N- (2-Chloromethyl-l , 3-dioxolan-4-y Imethyl ) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Trif luoromethyl-1 , 3-dioxolan-4 -y Imethy 1 ) ethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 
^ N- (2-Oxo-l , 3-dioxolan-4-ylmethy 1 ) ethylendiamin oder 
30 .. -trimethylendiamin, 

N- (3-Formyl-thia20lidin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Acetyl-thiazolidin-5-y Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 
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^. N- {3-Thiolen"2-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

N-d ,l-Dioxo-3-thiolen-3-ylniethyl)ethylendiamin oder 
-triinethylendiamin , 

5 N- (2-Isoxa2olin-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Methyl-2-isoxa2olin-5-ylinethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

(3-Trif luoromethyl-2-isoxa2olin-5-ylmethyl) ethylen- 
10 diamin oder -trimethylendiamin, 

N-/ 3- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl) -2-isoxa2olin-5-ylmethyl_7- 
ethylendiamin Oder -trimethylendiamin, 

N- (2, 4-Dimethyl-2-isoxazolin"5-ylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

15 N- (2-Methyl-2-thia2olin-4-ylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, * 

V N- (2-Oxa2olidinon-5-ylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (3-Methyl-2-oxo-l ,3-oxa2olan-5-ylmethyl) ethylendiamin 
20 Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylamino-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin "oder 
.-trimethylendiamin, 

N- (2-Trifluoroacetamido-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

25 N- (3-Methyl-2-thiooxo-thia2olidin-5-ylmethyl) ethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin,' 

N- (3-Chloro-l , 2 ,4-oxadia2ol-5-ylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Carboxy-2-oxa2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
30 me thy lendiamin , 

N- (2-Dimethylamino-5-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Phenoxyfuffuryl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin, 

\ 
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N- (l-Phenyl-4-pyra2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
I methylendiamin , 

N- (l-Benzyl-4-pyra2olylTnethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

5 N- (2"Phenyl-4-thia2olylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (l-Ben2yl-2-imida20lylinethy 1) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N" (2-Methylsulf inyl"5"thia2olylinethyl) ethylendiamin 
10 Oder -trimethylendiamin , 

N- (2-Methy Isulf onyl-5-thia2oly Imethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Methylthio-l , 3 ; 4-thiadiazol-5-y Imethyl ) ethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 
15 N- (2-Methylsulfonyl-l , 3 , 4 -thiadia2ol-5-y Imethyl ) ethy- 
lendiamin Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Dimethylamino-5-thia2oly Imethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Carbamoyl-2-thia2oly Imethyl) ethylendiamin oder 
20 -trimethylendiamin, 

N- (5-Methylaminocarbonyl-2-thia2oly Imethyl) ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Dimethylaminocarbonyl-2-thiazoly Imethyl) ethylendi- 
amin Oder -trimethylendiamin, 
25 N- (3-Pyridy Imethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin , 

N-/**!- (3-Pyridyl) ethyl_7ethylendiamin oder -trimethy- 
lendiamin , 

N-j/ 1- (3 -Pyridyl) propyl_7ethylendiamin oder -trimethy- 
30 lendiamin , 

N-/ 2-Methyl-l-'.(3-pyridyl) propyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (4-Pyridy Imethyl) ethylendiamin oder -trimethylendi- 
amin. 
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N- ( 5-Chloro-2-pyridylmethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Fluoro-5-pyridylinethyl) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 
5 N- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-/"l- ( 2-Chloro-5-pyridyl) ethy l_7ethylendiamin oder 
-trime thy lendiamin, 

K- (2-Nitro-5*pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
10 methylendiamin , 

N- ( 2-Cyano-5-pyridy Imethyl ) ethy lendiamin oder -tri- 
methy lendiamin , 

N- ( 2-Amino-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

15 N- {2-Acetamido-5-pyridylnethyl ) ethylendiamin oder -trtr 
methylendiamin, 
' N- (2-Dimethylamino-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- ( 2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
20 -trimethylendiamin , 

N- (2-Acetyl-5-pyridy Imethyl ) ethy lendiamin oder ''-tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Chloro-3-methy 1-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 
25 N- (2-Difluoromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Trifluoromethy 1-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
30 -trimethylendiamin, 

N- (2-Bromodi fluoromethyl-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Chlorodifluoromethyl-5-pyridy Imethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

I 

V 
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N- (Trichloromethyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
— !tCXfit£thylendiamin , 

S^j^*S*c5-iC2Lioroethyl) -5-pyridyliTiethyl_7ethylendiainin 
-TT^ifF^oylendiamin, 



i^-^'^-^l-Fluoroethyl ) -S-pyridylmethy Wethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N-/~2- (2,2 , 2-Trif luoroethyl ) -5-pyridylmethy Wethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Dif luoroethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N-/"2- (2,2, 2-Trif luoroethoxy) -5-pyridylme thy Wethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 

N-/"2- (Trif luoromethylthio) -5-pyridylmethyl_7ethy lendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Formyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Chlorodif luoromethylthio-5-pyridylmethyl) ethylen- 
diamin Oder -trimethylendiamin, 

N-/ 2- (2 , 2-Dichlorovinyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin, 

N- (5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (5-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (6-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- {4-Methyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (5-Ethyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- {5-Butyl-2-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 
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N-(4,6-Dimethyl-2-pyridyln,ethyl)ethylendiamin ode 
-trimethylendiamin, 

N-(3-Chloro-2-pyridylmethyl)ethylendian,in oder -tri 

methylendiamin , 

N-(3,5-Dichloro-2-pyridylmethyl)ethylendiainin ode 
-trimethylendiamin , 

N- (5-Fluoro-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -tri 

inethylendiainin, 

N- (6-Bromo-2-pyridylmethyl)ethylencaiainin oder -tri 
methylendiamin , 

N-/-2-(5-Ethyl-2-pyridyl)ethyl_7ethylendiamin ode 

-trimethylendiamin, 

N- (6-Chloro-4-methy.l-2-pyridyln,ethyl) ethylendiamin ode 
-trimethylendiamin, 

N-(5-Methyl-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri. 
methylendiamin , 

N-(2-Methyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(2-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N-(5-Chloro-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(5-Bromo-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N-(2-Bromo-5-pyridylmethyl) ethylendiamin -oder -tri- 
methylendiamin, 

.N-(5-Fluoro-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 

methylendiamin, 

N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 

methylendiamin , 

N-/-l-(2-Fluoro-5-pyridyl)ethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 

N-/-2-Methyl-l-(2-fluoro-5^pyridyl)propyl_7ethylendi- 
amin oder -trimethylendiamin. 
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N- (2-Chloro-6-methyl-3"pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2 , 4-Dichloro-5-pyridylniethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2 , 6-Dichloro-3-pyridylmethyl)ethylendiainin oder 
-trimethylendiamin , 

N-{2,4-DibromO"5"pyridylmethyl)ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2 , 4-Dif luoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Methoxy-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- {2-Methoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2-Ethoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Isopropoxy-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
rtrimethy lendiamin , 

N- {2-Methylthio-5-pyridylinethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N- (2-Ethylthio-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2-Methylsulf inyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Methylsulfonyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (4-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
30': -trimethylendiamin, 

N- (6-Chloro-2-methyl-3-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Chloro-4-methyl-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin, 



20 



25 



Nit 189 



- 52 - 

01 92060 

N- (2"Ally 1-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

N- (2"Propargyl"5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

5 N- (2 ,3-Dichloro-5"pyridylinethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N-/"2- (l-Propenyl) -5-pyridylmethyl_7ethylendiamin oder 
-trimethylendiainin , 

N- (2-Chloro-4-pyridylmethyl} ethylendiamin oder -tri- 
10 methylendiamin , 

N- {2-Fluoro-4-pyridylmethyl}ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (2 , 6-Dichloro-4 -pyridylmethyl) ethy lendiamin oder 
-trimethylendiamin, 
15 N- (2-Methyl-4-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , , 

N-/ 1- (2-Chloro-4-pyridyl) ethyl_7ethylendiainin oder 
-trimethylendiamin, 

N- (2-Chloro-6-methyl-4-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
20 -trimethylendiamin, 

N- {2 , 6-Dimethyl-4-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (2-Bromo-4-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin , 

25 N- (2 , 6-Dibromo-4-pyridylmethyl) ethylendiamin oder -tri- 
methylendiamin, 

N- (3-Chloro-2-f luoro-5-pyridy Imethy 1 ) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Bromo-2-fluoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
30' -trimethylendiamin, 

N- (2-Chloro-3-f luoro-5-pyridylmethyl) ethylendiamin oder 
-trimethylendiamin , 

N- (3-Chloro-2-methylthio-5-pyridylmethyl) ethylendiamin 
oder -trimethylendiamin, 
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2"Ajnino-.l- ( 4 -pyridy Imethylamino) propan , 

2"Amino-2-methyl- (3-pyridy Imethylamino) propan , 

N-(4"Pyridylmethyl)-2,2-diinethyltriinethylendiamin, 

2-Ajaino-l-(2-chloro-5"pyridyljnethylainino)propan, 

N"(2.Chloro-5-pyridylmethyl)-2-methyltrimethylendiamin, 
N- O-Pyridylmethyl) -N ' -methylethylendiamin , 

N"(2-Chloro-5-pyridylmethyl).N'-methylethylendiamin 
Oder -trimethylendiamin, 

N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-N'.isopropylethylendiamin, 

N-(2-Chloro-5"pyridylinethyl).N'-ben2ylethylendiamin, 

N- (2-Chloro-5-pyridylinethyl) -N • - (3-pyridylmethy 1) ethy- 
lendiamin, 

N-(2-Chloro-5-pyridylinethyl)-N»-.(l-methyl-4-pyra2olyl. 
methyl) ethy lendiamin , 

2"Methyl-2-(2-methyl-5-pyridylinethylamino)ethanthiol, 

1- Methyl-2-(2-chloro-5-pyridylmethylamino)ethanthiol, 
2" (4-PyridylTnethylamino) ethanol , ' 

2- (3-Pyridylinethylamino) ethanol , 

3- (2-Methyl-3-pyridylinethyl)propanol, 
20 2- (2-Methyl-5-pyridylmethyl) ethanol, 

2- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) ethanol, 

2" (2-Trifluoroniethyl-5-pyridylmethyl)propanol, 

N-{l-Methyl-4-pyra2olylmethyl)-2,2-dimethyltriiT»ethylen- 
diamin , 

25 N,N'-Bis (5-methyl-2-furfuryl)ethylendiamin, 

N- {3-Methyl-5-.isoxa2olylmethyl) -N ' - ( l-methyl-4 -pyra2ol- 
ylmethyDethylendiamin oder -trimethylendiamin, 
2- (3--Methyl-5-isoxa2olylmethylamino) ethanthiol, 
^ 3-.(l-lsopropyl-4-pyrazolylmethylamino)propanthiol, 
30 ^ 2-{l,2,5-Thiadiazol"3-ylmethylamino)ethanthiol, 

' 2-(2-Trifluoromethyl-5-thia2olylmethylamino)ethanthiol, . 
2- (3-Methyl-5-isoxa2olylmethylamino) ethanol, 
2- (4-Isothiazolylmethylamino)ethanol, 



Nit 189 



V 



0192060 

2- (S-Oxazolylmethylamino) ethanol , 

2- ( 3 -Trifluoromethyl"5-isoxazolylmethylamino) ethanol, 

2- (5-Pyrimidinylmethylamino) ethanthiol, 

2- (3-Trif luoromethyl-e-pyridazinylmethylamino) ethan- 

thiol, 

2- (2-Methyl-5-pyra2inylinethylainino) ethanthiol, 

2- (3-Pyra2inylinethylainino) ethanol, 

2" {3-Chloro-6-pyrida2inylinethylamino) ethanol, 

2-Ainino-l- ( 2-pyra2inylinethyl) aminopropan , 

N- (5-Pyrimidinylniethyl) -N (I-methyl-4-pyra2olyl- 

methyl) ethylendiamin und 

N- (3-Chloro-6-pyridazinylmethyl) -N ' -methylethy len- 
diamin , 



Wie bereits oben angegeben wurde, umfaBt die Formel 
(II) neue Verbindungen . i 

In dem Fall der unter die Formel (II) fallenden 
Verbindungen der folgenden Formel (Ila) 



R R^ r2 

2-CH-NH-C fC)^C X^H (lla) 

r6 r2 R^ 



in der n, R , R , R , R , , R^ , R und 2 die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben und ein 
Sauerstof f-Atom oder -NR^° be2eichnet, worin R^^ die im 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat, )c6nnen die 
Verbindungen der Formel (Ila) erhalten werden, wenn 

(g) die Verbindungen der oben angegebenen Formel 
(VIII) mit den Verbindungen der Formel (IX) 
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(IX) 



in der n, k\ R^ R^ n\ R^, und die im 

Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, umge- 
setzt werden, gegebenenf alls in Anwesenheit in- 
erter L5sungsmittel und in Anwesenheit von Saure- 
10 Acceptoren. 

Wenn in dem Verfahren (g) beispielsweise Pyrazinyl- 
methylchlorid und Ethylendiamin als Ausgangsstof f e ein- 
gesetzt werden, ISBt sich der Reakt ionsverlauf durch 
15 die folgende Gleichung darstellen: 



0. 

^ CHjCl 



^'^NH-(CH,),- 



25 Die Verbindungen der Fontiel (li) kdnnen erhalten wer- 
den, wenn 



30 



(h) die Verbindungen der Formel (X) 



0 

2-C-R (X) 



in der Z und R die im Vorstehenden angegebenen 
Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der Formel 
(XI) 
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r5 r4 r2 



"jN-fr^C^C-X^H (XI) 



X6 '3" M 



in der r\ r\ n\ r\ , r6 und x^ die im Vor- 
stehenden angegebenen Bedeutungen haben, umgesetzt 
werden und die entstandenen Produkte reduziert 
werden, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter 
Losungsmittel . 



Wenn in dem Verfahren (h) beispielsweise 6-Chloro- 
nicotinaldehyd und 3-An>inopropanthiol als Au.sgangs- 
stoffe eingeset2t werden, l^Bt sich der Reaktionsver- 
lauf durch die folgende Gleichung darstellen: 

0 

Cl-^^-C-H + H2N-(CH2)3-SH 

H 



CI-// \Vc' 



4 H J — y 
> C1-^_\VCH2-NH-{CH2)3-SH 



Wenn andererseits in dem Verfahren (h) beispielsweise 
5-Pyrimidincarbaldehyd und Ethylendiamin als Ausgangs- 
stoffe eingesetzt werden, lafit sich der Reaktionsver- 
lauf durch die folgende Gleichung darstellen: 

N " \ 



N -^^ 

^ <^ V-CH«N-{CH.),-KH, 

N-=^ 2 2 2 
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Die Verbindungen der Formal (VIII) in dem Verfahren 
(g) , filr die im Folgenden noch Beispiele genannt 
werden, sind die gleichen wie die Ausgangsstof f e in dem 
vorstehend ervShnten Verfahren (f ) , 

Die Verbindungen der Formel (IX) , die sowohl be)cannte 
als auch neue Verbindungen umfassen, )c6nnen leicht 
mittels belcahnter Verfahren hergestellt werden. 

Als Beispiele fUr Verbindungen der Formel (IX) seien 

Ethylendiamin und 

Trimethylendiamin . 
ervShnt (siehe die DE-OS 2 732 660 und die FR-PS 
1 499 785) . Weiter zu erwShnen sind auch 

2- Ajninoethanol und 

3- Ajninopropanol , , 

die wohlbeJcannte Verbindungen in der organischen Chemie 
sind, 

Aufierdem zShlen auch N-Benzylethylendiamin Oder -tri- 
methylendiamin (siehe die JP-OS 78 971/1985 und die 
DE-OSen 2 524 402 und 2 732 660 sowie die JP-Patentan- 
meldung 68 551/1985) und N-substituierte ADcylethylen- 
diamine Oder -trimethy lendiamine , die Ethylendiaminen 
Oder Trimethylendiaminen in der vorstehenden Formel 
(II) entsprechen, zu Beispielen fOr Verbindungen der 
Formel (IX) . 

In dem Verfahren (g) }cannen die gewOnschten Verbindun- 
gen der Formel (II) leicht durch Umsetzung der Verbin- 
dungen der Formel (VII) mit den Verbindungen der Formel 
(IX). in inerten LSsungsmitteln erhalten werden, wie das 
durch das Verfahren (a) veranschaulicht wird, das hier- 
nach noch ausfuhrlich beschrieben wird. 
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Das Verfahren (g) kann in einfacher Weise durchgefUhrt 
werden, indem man mehr als 1 mol, beispielsweise etwa 
5 mol, der Verbindungen der Formel (ix) auf 1 mol der 
Verbindungen der Formel (VIII) bei einer Reaktionstem- 
peratur in dem Bereich von beispielsweise 0*C bis 50*C 
2ur Einwirkung bringt. 

Die als Ausgangsstof fe in dem Verfahren (h) eingesetz- 
ten Verbindungen der Forroel (X) umfassen groBtenteils 
bekannte Verbindungen. Als Beispiele hierfOr seien ge- 
nannt : 



6-Chloronicotinaldehyd, 
6-Bromonicotinaldehyd, 

15 6-Fluoronicotinaldehyd , 

5-Acetyl-2-chloropyridin, 
5 ,|-Dichloronicotinaldehyd, 
5-Chloro-6-f luoronicotinaldehyd, 
2-Chloro-4-pyridylcarbaldehyd, 

20 3-Chloro-2-pyridincarbaldehyd, 

3 , 5-Dichloro-2-pyridincarbaldehyd, 

5- Fluoro-2-pyridincarbaldehyd, 

6- Bromo-2-pyridincarbaldehyd , 
2"Chloronicotinaldehyd , 

25 5-Chloronicotinaldehyd, 
5-Bromonicotinaldehyd, 
5-Fluoronicotinaldehyd , 
5-Acety 1-2-f luoropyridin , 
\ 4 , 6-Dichloronicotinaldehyd , 

30 V 4 , 6-Dibromonicotinaldehyd , 

2 , 6-Dif luoro-4-pyridincarbaldehyd , 

2-Fluoro-4-pyridincarbaldehyd, 

2 , 6"Dibromo-4-pyridincarbaldehyd , 
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5- Bromo-6-f luoronicotinaldehyd , 

6- Chloro-5-f luoronicotinaldehyd , 

2- Chloro-5-propionylpyridin , 
Nicotinaldehyd , 
4-Pyridincarbaldehyd, 
6-Methylnicotinaldehyd , 
6-Ethylnicotinaldehyd , 
6-Allylnicotinaldehyd, 
6-Propargylnicotinaldehyd , • 
6-Methoxynicotinaldehyd , 
6-Methylthionicotinaldehyd , 

6 -Methyl sulfonylnicotinaldehyd , 
6-Chloro-4-methylnicotinaldehyd , 

3- Acetylpyridin, 
6-Nitronicotinaldehyd, 
6-Cyanonicotinaldehyd, 
6-Methylsulf inylnicotinaldehyd, 
6-Phenylnicotinaldehyd , 
6-Ben2ylnicotinaldehyd , 
6-Phenoxynicotinaldehyd, 

6- (2-Ethoxyethyl) nicotinaldehyd , 
6-Trichloromethylnicotinaldehyd , 
6-Methoxymethy Inicotinaldehyd , 
6-Dif luoromethoxynicotinaidehyd , 
e-Trif luoromethoxynicotinaldehyd , 
6- (2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy) nicotinaldehyd , 
6-Chlorodif luoromethylthionicotinaldehyd , 
6-Trif luoromethylthionicotinaldehyd, 
6-Dif luoromethylthionicotinaldehyd, 
6-Trif luorome thy Isulfony Inicotinaldehyd , 
6-Trif luorome thy Isulfinyl ni cot inaldehyd , 
6- (2 , 2-Dichlorovinyl) nicotinaldehyd , 

4- Pyrimidincarbaldehyd, 
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2-Methyl-4-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Methyl-6-oxo"lH,6H-dihydropyrimidin-4-carbaldehyd, 
5"Pyrimidincarbaldehyd , 

2-Methyl-5-pyrimidincarbaldehyd, 
5 2-Dimethylainino-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2,4, 6-Trichloro"5-pyrimidincarbaldehyd , 
Pyrazylcarbaldehyd, 
Acetylpyrazin, 

2-Methyl-5-pyra2incarbaldehyd , 
10 3-Pyrida2incarbaldehyd, 

2-Chloro-4-pyrimidincarbaldehyd, 
4-Chloro-6-pyrimidincarbaldehyd, 
4-Methyl-6-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Fluoro-5-pyrimidincarbaldehyd, 
15 5-Acetyl-2"fluoropyrimidin, ■ 

2"Chloro-5-pyriinidincarbaldehyd , * 
-2-Isopropyl-5-pyrirnidincarbaldehyd, 

2-Chlorodif luoromethyl-5-pyrimidincarbaldehyd , 
2-Trifluoromethyl-5-pyriinidincarbaldehyd, 

2-Bromodifluoromethyl»5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Methoxy-5-pyrimidincarbaldehyd, 

2-Difluoromethoxy.5"pyrimidincarbaldehyd, 
2-Trifluoromethoxy-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2- (2 , 2 , 2"Trif luoroethoxy) -S-pyrimidincarbaldehyd , 
2-Methylthio"5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Ethylthio-5-pyriinidincarbaldehyd, 
2-Difluoroethylthio-5"pyrimidincarbaldehyd, 
2-Trifluoromethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd, 
2-Nitro-5-pyra2incarbaldehyd, 
2-Cyano-5-pyra2incarbaldehyd , 
2-Chloro-5-pyrazincarbaldehyd , 

2- Trifluoromethyl-5-.pyra2incarbaldehyd, 

3- Fluoro-6-pyrida2incarbaldehyd, 
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3- Methyl-6-pyrida2incarbaldehyd, 

4- Pyrida2incarbaldehyd , 
3-Chloro-6-pyrida2incarbaldehyd/ 

3-Trif luoromethyl-6"pyridazincarbaldehyd, 

1 ,3 , 5-Tria2in-2-carbaldehyd , 

3-Chloro-l ,2 , 4-tria2in-6-carbaldehyd, 

3 ,5-Dichloro-l , 2 , 4 -tria2in-6-carbaldehyd und 

3-Chloro-l ,2,4 , S-tetrazin-G-carbaldehyd . 

Die Verbindungen der Formel {X) kttnnen nach verschiede-' 
nen herk5mmlichen Verf ahrensweisen hergestellt warden. 
Diese werden spe2iell weiter unter beschrieben. 

Beispielsweise konnen die Pyridincarbaldehyde der 
Formel (X) dadurch hergestellt werden, da6 die entspre- 
chenden Vinylpyridine in einer Ozonolyse-Reaktion umge- 
setzt werden (siehe J. Org. Chem. 2e_t 4912-4914) , und 
gemafi der GB-PS 2 002 368 kann . 6-Chloronicotinaldehyd 
aus 2-Chloro-5-pyridylcarbonitril gewonnen werden. 

Uberdies konnen die Verbindungen der Formel (X) allge- 
mein ohne Schwierigkeiten gemaa herkdmrnlicher Verfahren 
durch Reduktion der entsprechenden CarbonsSuren oder 
ihrer Ester oder mit Hilfe der Vi Ismeyer-Reaktion her- 
gestellt werden, 

Beispielsweise kfinnen Pyridincarbaldehyde auch durch 
Reduktion der entsprechenden PyridincarbonsSuren und 
ihrer Ester hergestellt werden (siehe Org. React., Vol. 
£, 218-257) . 

Die Verbindungen der Formel (X) konnen auch direkt 
durch Ring-Bildung hergestellt werden. Beispielsweise 
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wird in, Hinblick auf 4 -Pyrimidincarbaldehyd das ent- 
sprechende 2-Methylthio-4-inethyl-6-pyrimidincarbalde- 
hyd-acetyl durch Umsetzung von Diethoxyacetylaceton mit 
S-Methylisothioharnstoff erhalten. Nachfolgende Reduk- 
tion und Behandlung mit SalzsSure liefert 4-Wethyl"6- 
pyrimidincarbaldehyd. Die Verwendung von ' Diethoxy- 
acetylaceton-Derivaten kann 2ur Synthase Shnlicher Ver- 
bindungen wie 4-Pyrimidincarbaldehyd , 2"Methyl-4.-pyri- 
midincarbaldehyd und 2-Trifluoromethyl.4 -pyrimidin- 
carbaldehyd (beschrieben in Chem. Ber. 97, S. 3407- 
3417) fUhren. Es gibt filr die Synthese von 5-Pyrimidin- 
carbaldehyden viele bekannte Verfahren auf dem Gebiet 
der organischen Chemie. 

Beispielsweise ISBt sich 5-Pyrimidincarbaldehyd dadurch 
synthetisieren, daB man eine Formy l-Gruppe durch Vils- 
meyer-Reaktion in die 5-Stellung von 4-Hydroxy-6-oxo- 
dlhydropyrimidin einfiihrt, das Produkt zu 4 , 6-Dichloro- 
S-formylpyrimidin halogeniert und die erhaltene Verbin- 
dung enthalogeniert (Liebigs Ann. Chem. 766, S, 73-83; 
und Monatsh. Chem. 96, S. 1567-1572). Durch Anwendung^ 
dieser Reaktion k5nnen 2-alkylsubstituierte und 2-halo- 
genoalkylsubstituierte 5-Pyrimidincarbaldehyde synthe- 
tisiert werden. 5-Pyrimidincarbaldehyde mit anderen 
Substituenten in der 2-Stellung sind in der JP-OS 
59 669/1984 beschrieben. 

Beispielsweise werden 5-Pyrimidincarbaldehyde mit sol- 
chen Substituenten wie Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder 
Alkylamino in d^er 2-Stellung werden erhalten durch 
Reaktion von Z"2-/" (Dime thylamino ) methy len_7propandi- 
yliden^7bis/"{dimethylaminoperchlorat_7 (beschrieben in 
Collect. Czech. Chem, Comm. 30, S. 2125) mit geeigneten 
Amid in-Hydroch lor iden. 
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Was 5-Pyrimidincarbaldehyde n\it Halogen in der 2-Stel- 
lung betrifft, so kann 2"Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd 
beispielsweise durch Chlorieren von Ethyl-2-oxo-l , 2- 
dihydro-5-pyrimidincarboxylat mit Phosphoroxidchlorid 
2U Ethyl-2"Chloro-5"pyrirTiidincarboxylat (Chem. Pharm. 
Bull. 12, S. 804-808; ein Uhnliches Beispiel findet 
sich in J. Org. Chem. 29, S. 1740-1743) und Reduzieren 
der erhaltenen Verbindung in Qblicher Weise erhalten 
werden. Da das Chlor-Atom in der 2-Stellung AktivitSt 
besit2t, kann es in andere Substituenten umgewandelt 
werden werden, beispielsweise in 2-Fluor mit Hilfe von 
Kaliumf luorid . 

Was PyridaEincarbaldehyde betrifft, so sind 3- und 
4-Pyrida2incarbaldehyde auf Seite 213 der Monatsh. 
Chem. , Band 108 , und methylsubstituierte Pyridazin- 
carbaldehyde in J. Heterocycl. Chem. r7, s. 1501, be- 
' schrieben . 

Im Ubrigen werden die 5-gliedrigen Heterocyclus-carb- 
aldehyde im einzelnen nachstehend beschrieben. Furfural 
ist eine bekannte Verbindung und kann in einfacher 
Weise die EinfQhrung eines Halogen-Atoms am Furan-Ring 
ermSglichen. Beispielsweise lassen sich 5-Chlorofur- 
fural und 4 , 5-Dichlorofurfural aus Furfural syntheti- 
sieren (Zh. Org. Khim. S. 1955-1958). 5-Nitrofur- 

fural ist ebenfalls eine leicht zugSngliche bekannte 
Verbindung. 5-Cyanof ur f ural ist eine Verbindung, die in 
Tetrahedron 21/ S. 3881 beschrieben ist, und 5-Phenoxy- 
furfural ist eine Verbindung, die in Chem. Pharm. Bull. 
18 (No. 9), S. 2846, beschrieben ist. 

Andere Furancarbaldehyde als Furfural, alkylsubstitu- 
ierte, insbesondere methylsubstituierte Furfurale und 
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andere FurancarbaldehycJe sind ebenfalu bekannte Ver- 
bindungen und lassen sich in einfacher Weise erhalten. 

Thiophencarbonaldehyd ist eine bekannte Verbindung, und 
ein Halogen-Atom ISBt sich leicht am Thiophen-Ring ein- 
fUhren. Beispielsweise kann 2 , 3-Dichloro-4-thiophen- 
carbaldehyd aus 3-Thiophencarbaldehyd (Tetrahedron 32 
S. 1403-1406) synthetisiert werden. 2 , 3-Dibromo-5-thill 
phencarbaldehyd kann aus 2-Thiophencarbaldehyd (J. Org 
Chem. 41, S. 2835) synthetisiert werden. Alkylsubstitu- 
ierte, insbesondere methylsubstituierte Thiophencarb- 
aldehyde sind ebenfalls bekannte Verbindungen . Alkyl- 
thiosubstituierte oder halogenoalkylthiosubstituierte 
Thiophencarbaldehyde lassen sich durch Alkylieren oder 
Halogenoalkylieren von mercaptosubstituiertem Thiophen- 
carbaldehyd gewinnen. Beispielweise . ist 2-Methylthio- ' 
5-thiophencarbaldehyd eine bekannte Verbindung, die in 
Zh. Obshch. Khim., 34, S. 4010-4015, beschrieben ist. 
Allgemein k5nnen alkylthiosubstituierte oder halogeno- 
alkylthiosubstituierte heterocyclische Carbaldehyde mit 
Hilfe der obigen Verfahren hergestellt werden. 

Nitrosubstituierte Thiophencarbaldehyde kSnnen leicht 
durch Nitrierung des Thiophen-Ringes synthetisiert 
werden. Beispielsweise sind 4-Nitro-2-thiophencarb- 
aldehyd und 2-Nitro-4-thiophencarbaldehyd bekannte 
Verbindungen, die in Bull. Soc. Chim. France 1963, S. 
479-484, beschrieben sind. 



30 



Pyrrolcarbaldehyde sind bekannte Verbindungen. 1- 
Methyl-2-pyrrolcarbaldehyd kann aus 1-Methylpyrrrol 
durch Vilsmeier-Reaktion oder durch Methylieren von 
2-Pyrrolcarbaldehyd hergestellt werden (Beilstein, Band 
21^, I , Seite 279) . 
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4- Isothia2olcarbaldehyd kann aus 4 -Isothiazolylcarbon- 
sSure synthetisiert warden (J. Medicin. Chem. 13^, s. 
1208-1212) synthetisiert warden, und S-Isothiazolcarb- 
aldehyd kann aus 5-Isothia2oly 1-lithium synthetisiert 
werden (J. Chem. Soc, 1964 , S. 446-451). 

5- Pyra2olcarbaldehyd und 3-Methy l-S-pyrazolcarbaldehyd 
k5nnen durch direkte Ring-Synthese hergestellt werden 

(Chem. Ber. _92' S. 3407-3417). Nach einem Shnlichen 
Verfahren kann 3-Trif luoromethyl-S-pyrazolcarbaldeyd 

synthetisiert werden. 

Eine Formy 1-Gruppe kann in die 4-Position eines N- 
Alkyl- Oder N-Arylpyrazols mit Hilfe der Vilsmeier- 
Reaktion eingefUhrt werden. 4-Pyra2olcarbaldehyd kann 
erhalten werden durch Eliminieren des Benzyl-Restes aus 
Nr.Ben2yl-4-pyrazolcarbaldehyd (J. Chem, Soc. 1957 , S. 
3314 und 3315) . 

4-Methyl-5-imida2olcarbaldehyd und l-Methyl"5-imida2ol- 
carbaldehyd sind bekannte Verbindungen (J. Pharm. Soc. 
Japan, 6_0, S 184-188; J. Amer. Chem. Soc. 2i' 2* 
2444-2448) . 

Viele substituierte Thiazolcarbaldehyde sind bekannt 
(JP-OS 206 370/1984; Chem. Abstr. 62, 7764d; Chem. Ber. 
101 , S. 3872), Beispielsweise ISBt sich 2-Chloro- 
thiazol-S-carbaldehyd durch Lithiierung mit Hilfe von 
Butyllithium und nachfolgende Formylierung syntheti- 
sieren. Substituierte 1 , 3 , 4 -Thiadia2olcarbaldehyde sind 
ebenfalls bekannte Verbindungen (JP-OS 206 370/1984) . 
1 , 2 , 3-Thiadia2ol-5carbaldehyd ist ebenfalls eine be- 
kannte Verbindung (GB-PS 1 113 705). 
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Die Verbindungen der Formel (XI) in dem Verfahren (h) 
schlieBen die Verbinduagen der oben bezeichneten Formel 
(IX) ein. 

Daneben werden 2-Aminoethanthiol und 3-Aininopropanthiol 
beispielhaft genannt (siehe J. Org. Chem. 2_7' 4712- 
4713), und auch die auf ihnen aufbauenden AminoaDcan- 
thiole zahlen zu diesen Beispielen. 

Wenn beispielswei se X^ ein Schwef el-Atom ist, kann das 
obige Verfahren (h) in der gleichen Weise durchgefUhrt 
werden, wie sie in J, Org. Chem. 21^, 2452-2457 und 
4712-4713, beschrieben ist. 

Bei der DurchfUhrung des Verfahrens (c) )c5nnen in dem 
ersten Schritt die Thiazolidine oder die Tetrahydro- 
thiazine als Zwischenprodukte dadurch hergestellt 
werden, daS die Verbindungen der Formel (X) mit den 
Verbindungen der Formel (XI) in Gegenwart eines inerten 
L5sungsmittels. wie Benzol umgesetzt werden, und in dem 
nSchsten Schritt k5nnen die Zwischenprodukte mit Hilfe 

eines Reduktionsmittels wie Natriumborhydrid , Lithium-. 

aluminiumhydrid, Aluminiumborhydrid , Kaliumborhydrid 

etc, reduziert werden, wodurch die Verbindungen der 

Formel (lib) hergestellt werden. 

Bei der DurchfUhrung des Verfahrens (h) in der Praxis 
konnen die Thiazolidine oder die Tetrahydrothiazine als 
Zwischenprodukte nicht nur durch Abdestillieren des 
flUchtigen Materials nach der Reaktion des ersten 
Schrittes unter vermindertem Druck , bei spielsweise bei 
l,33.mbar (1 mmHg) bei 50''C bis 80*0 erhalten werden, 
sondern sie konnen auch unmittelbar ohne Isolierung der 
Reduktion unterworfen werden. 
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In dem Fall, in dem X"^ -N-R^^ ist, kann gemSB dem Ver- 
fahren (h) die gewUnschte Verbindung der Formel (lib) 
dadurch erhalten werden, daB die Ausgangs stof f e in 
einem inerten LGsungsmittel (wie Benzol) unter RiiclcfluB 
erhitzt werden und danach die Rea)ctionsmi schung in 
ublicher Weise unmittelbar ohne Abtrennung der Zwi- 
schenstufe der Schiffschen Base oder des Imins redu- 
ziert wird, wie im einzelnen in einem weiter unten an- 
gegebenen Arbeitsbeispiel gezeigt wird. 



Bei der DurchfUhrung des Verfahrens (h) wird vorzugs- 
weise eine Meng^ von man mehr als 1 mol, beispielsweise 
etwa 5 mol, der Verbindungen der Formel (XI) auf 1 mol 
der Verbindungen der Foi^nel (X) eingesetzt, und die 
15 Realction wird unter AtmosphSrendruc)c hei einer Tempera- 
tur in dem Bereich von gewtihnlich O^C bis 100*C durch- 
gefOhrt. 

Daneben iSBt sich als alternatives Verfahren zur Her- 
20 stellung von Verbindungen der Formel (II), in denen 

ein Schwef el-Atom ist, ein Verfahren anfUhren, bei dem 
die Verbindungen der Formel (II), in denen X^ ein 
Sauerstof f-Atom ist, mit einem Halogenierungsmittel wie 
Thionylchlorid halogeniert werden und danach die 
erhaltenen Produkt'e mit Kaliumhydrogensulf id umgesetzt 
werden. 

Die Verbindungen der Formel (III) in dem Verfahren (a) 
uinfassen sowohl bekannte als auch neue Verbindungen. 

Als Beispiele fUr bekannte Verbindungen seien erwahnt 
(siehe z.B. Chem. Ber. 100, 591-604): 
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l-Nitro-2 ,2 -bis (methyl thio) ethylen, 
l-Nitro-2,2-bis tethylthio)ethylen, 

1- Nitro-2,2-bis (benzylthiolethylen und 

2- Nitromethylen-l ,3-dithiolan. 

Die obigen Verbindungen kdnnen in Ublicher Weise herge- 
stellt werden, wobei Nitromethan mit Kohlenstof fdisul- 
fid in Gegenwart einer Base umgesetzt wird und das er- 
haltene Produkt alkyliert wird. 

Wenn in dem betreffenden Verfahren andere Nitroalkane 
an Stelle von Nitromethan eingesetzt werden, kdnnen in 
einfacher Weise Shnliche, der Formel (III) entsprechen- 
de Verbindungen hergestellt werden. 

Daneben kbnnen bei Einsatz acylsubstituierter Nitre- 
methane an Stelle von Nitromethan in dem betreffenden 
Verfahren andere gewUnschte Verbindungen der Formel 
(III) hergestellt werden. 

Wenn beispielsweise Benzoylnitromethan eingesetzt wird, 
kann 1 "Ben2oyl-l-nitro-2 , 2.bis (methylthio) ethylen , eipe 
neue Verbindung, hergestellt werden, und wenn Acetyl- 
nitromethan eingesetzt wird, kann 1-Acetyl-l-nitro- 
2,2-bis(methylthio)ethylen, eine neue Verbindung, her- 
gestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel (IV) in dem Verfahren (b) 
, sind bekannte Verbindungen (siehe Chem. Abstr. 44, 
lOllf; JP-OS 137 473/1984). Als Beispiele seien er- 
wahnt : 

2 , 2-Dichloronitroethylen , 
• 1 ^ 2 , 2-Trichloronitroethylen , 
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l-Fluoro-2 ,2-dichloronitroethylen, 

1 - Methy 1-2 , 2-dichloroni troethy len , 

Die Verbindungen der Formel (V) in dem Verfahren (c) 
sind bekannte Verbindungen (siehe J. Org, Chem. 25, 
1312; ibid, 20^, 1281-1283; Chem.Ber. 75B, 1323-13310; 
JP-OS 48 978/1985). Als Beispiele seien erwShnt: 

2,2, 2-Trichloro-l -nit roe than, 
1,2,2, 2-Tetrachloro-l-nitroethan, 
2,2, 2-Trif luoro-l-nitroethan. 

Die Formel (VI) gibt eine allgemeine Definition der als 
Ausgangsstof fe in dem Verfahren (e) benotigten Verbin- 
dungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen je- 
weiligen Bedeutungen von n, r\ R^, ^ , r^^ 
R urtd 2 Bezug genommen wird. 

In der Formel (VI) haben n, R^ , r3 , r^ ^ R^, ,R^ X, 

R und 2 vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Be- 
deutungen. 

2u den Verbindungen der Formel (VI) zShlen sowohl be- 
)?annte als auch neue Verbindungen. Beispielsweise ist 

2- Imino-3-(4-pyridylmethyl)thia2olidin in J. Med. Chem. 
22, 237-247, offenbart. 

Andere, der Formel (VI) entsprechende Verbindungen 
kannen in der gleichen Weise hergestellt werden, wie 
sie in der vorstehenden Literatustelle ' genannt ist . 

Die Verbindungen der Formel (VI) k5nnen beispielsweise 
durch Reaktion der oben bezeichneten Verbindungen mit 
Cyanhalogeniden hergestellt werden. 
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Die Reaktion kann in einfacher Weise durch Vermischen 
der Reaktionspartner unter RUhren in inerten Ltisungs- 
mitteln bewerkstelligt werden, und die erhaltenen Pro- 
dukte lassen sich in Form ihrer Hydrohalogenide er- 
halten . 

Als spezielle Beispiele flir die Verbindungen der Formel 
(VI) (in Form eines Hydrohalogenids ) seien die folgen- 
den Verbindungen erwHhnt: 

Hydrobromide oder Hydrochloride von 

1 - ( 2-Chloro-5-pyridylmethy 1 ) -2-iminoimida2olidin , 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2-iminotetrahydropyrimi- 

din , 

1- (2"Fluoro-5-pyridylmethyl) -2-iminoimida2olidin , 

1- ( 2-Bromo-5-pyridylinethyl ) -2-iminoimida2olidin, 

1- (2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethy 1) -2— iminoimidazol- 

idin 

1- (2-Methyl-5-pyridy Imethyl) -2-iminoimida2olidin, 

1- (3-Pyridylmethyl) -2-iminoiinida2olidin , 

1- (3-Pyridylmethyl) -2-iminotetrahydropyrimidin, 

1- (2-Trif luoromethoxy-5-pyridylmethyl) -2--iminoimida2ol- 

idin und 

1- {2-Methoxy-5-pyridylmethyl) -2-iminoimida2olidin . 

Die Formel (VII) gibt eine allgemeine Definition der 
als Ausgangsstof fe in dem Verfahren (f) benbtigten Ver- 
bindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen 
jeweiligen Bedeutungen von n, , , , , R^ , R^ , 
X und X Bezug genommen wird. . 

In der Formel (VII) haben n, r\ R^ , R^ , R^ , , R^ / X, 
und Y vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Be- 
deutungen. 
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Die Verbindungen der Formel (VII) sind meistenteils 
bekannte Verbindungen. 

Als Beispiele seien erwMhnt: 

2--Nitromethy lenimidazolidin , 

2- Nitroinethylentetrahydropyrimidin , 

4 , 4 *Dime thy 1-2-nitromethy lenimidazolidin , 

3- Me thy 1-2-nitrome thy lenimidazolidin , 
3 -Ally 1- 2 -nitrome thy lenimidazolidin , 
3-Propargyl-2-nitromethylenimidazolidin , 

3- (3-Chloroallyl) -2-nitromethylenimidazolidin, ' 

3 -Ace tyl-2'-nitrome thy lenimidazolidin , 

3-Chloroacetyl"2-nitromethylenimidazolidin , 

3 -Benzoy 1-2 -nitrome thy lenimidazolidin , 

3-p-Tosy 1-2 -nit rome thy lenimidazolidin , 

2rNitromethylenthiazolidin , 

2-Nitromethylentetrahydro-2H-l , 3-thiazin, 

2-Nitromethylen-5-methyl-thiazolidin , 

2-Nitromethylenoxa2olidin, 

2-Nitromethylen-4-methyloxa2olidin, 

2-Nitromethylentetrahydro-2H-l , 3-oxazin, 

2-Nitromethylenpyrrolidin , 

2-Nitromethylenpiperidin , 

2- ( 1-Nitroethyliden) imidazolidin , 

2- ( l-Nitro-2-f luoroethyliden) imidazolidin, 

2- (Phenylnitromethylen) imidazolidin, 

2- (l-Nitro-2 , 2 , 2-trif luoroethy 1 iden ) imidazolidin, 

Ethy 1-nitro ( imidazolidin-2-yliden) acetat , 

n-Butyl-nitro (tetrahydropyrimidin-2-y liden) acetat , 

o-Tolyl-nitro (imidazolidin- 2 -yliden) acetat , 

p-Chlorophenyl-nitro (imidazolidin-2-y liden) acetat, 

p-Nitrophenyl-nitro (imidazolid in- 2-y liden) acetat, 
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2- (Methylthionitromethylen) imidazolidin , 
2- (Propylthionitromethylen) imidazolidin , 
2-/" (4-Chlorophenylthio) nitromethylen Jimidazolidin , 
2- (Acetylnitromethylen) imidazolidin , 
2- (Dinitromethylenlimidazolidin, 
2- (Benzoylnitromethylen) imidazolidin , 

Ethyl-nitro d " ■ethoxycarbonylimida2olidin-2-yliden) - 
acetat / 

Phenyl-nitron-phenylthiocarbonylimida2olidin-2- 
yliden) acetat , 

2-(Phenylthionitromethylen)"l-phenylthioimida2olidin, 
2- (l-Nitroethyliden)-tetrahydro-2H-l,3-thia2in, 
2- (l-Nitro-3-butyliden) thiazolidin, 
2- (l-Nitro-3-butyliden)-tetrahydro-2H-l,3-thia2in, 
15 2- (l-Nitro-2-phenylethyliden) thiazolidin, 

2- (3-Acetyl-l-nitropropyliden) -tetrahydro-2H-l , 3- 
thiazin , 

2- (3-Cyano-l-nitropropyliden) -tetrahydro-2H-l , 3- 
thiazin-, 

20 Methyl-4-nitro-4- (thia2olidin-2-yliden) butylat , 

2- (2-Ethylthio-l-nitroethyliden) -tetrahydro-2H"l , 3- 
thiazin , 

2- (2-Dimethylamino-l-nitroethyliden) thiazolidin, 
Ethyl-nitro- ( tetrahydro-2H-l , 3-thia2in-2-yliden) acetat , 
25 Phenyl-nitro- ( tetrahydro-2H-l , 3"thiazin-2 -yliden ) - 
acetat, 

2-Forinylnitromethylenthia2olidin, 

2-Acetylnitromethylen-tetrahydro-2H-l,3-thia2in, 
2-Ben2oylnitromethylen-tetrahydro-2H-l , 3-thiazin , 

2- Phenylthionitromethylen-tetrahydro-2H-l , 3-thiazin, 
Ethyl-nitro- Coxazolidin-2 -yliden ) acetat , 

Ethyl-nitro- (tetrahydro-2H-l ,3-oxazin-2-yliden) acetat, 

3- Methyl-2-nitromethylenpyrrolidin , 



30 
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i 3-Fluoro-2-nitromethylenpiperidin , 

Methyl-nitro- (pyrrolidin-2-yliden) acetat , 
3-Methylthio-2-nitromethylenpiperidin, 
Ethyl-nitro- (thia2olidin-2-yliden) acetat , 
5 2-Nitroiminoimida2olidin , 

4 , 4-Dimethyl-2-nitroiminoiinida2olidin, 

2- Nitroiminotetrahydropyrimidin , 

3- Methyl-2-nitroiminoimida2olidin , 
3-Is*opropyl-2-nitroiminoimida2olidin, 

10 3- (2-Ethoxyethyl) - 2-nitroiminoimidazolidin , 
3-Ethoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin , 
3-Phenylthio-2-nitroiminoimida2olidin , 
3-Formyl-2-nitroiminoiinidazolidin , 
3-Acetyl-2-nitroiminotetrahydropyrimidin , 

15 3- (2-Bromo-3 , 3-dimethylbutyry 1) -2-nitroiminoimida2oi- 
idin , 

3- .C2-Trif luoromethylbenzoyl) -2-nitroiminoiinidazolidin , 
3- (2 , 4-Dichloro-3-inethylbenzoyl) -2-nitroiminoiinidazol- 
idin, 

20 3- (4-Methoxybenzoyl) -2-nitroiminoimida20lidin , 

3- {3-Chloropropylsulfonyl) -2-nitroiminoimidazolidin, 
3- {2-Dif luoromethoxybenzoyl) -2-nitroiminotetrahydro- 
pyrimidin, 

3 -Phenoxycarbonyl -2-nitroiminoimidazolidin, 
25 3- (2-Formyl) -2-ni troiminotetrahydropyrimidin , 

3- (2-Methylthia2ol-5-ylcarbonyl) -2-nitroiminoimida2ol- 
idin , 

3- (Diethoxyphosphono) -2-nitroiminoimida2olidin , 

■ 3- (5-Nitro-2-methylben2olsulfonyl) -2-nitroiminoimid- 
, 30 ^zolidin, 

2-Ni troiminothiazolidin, 
2-Nitroiminotetrahydro-2H-l , 3-thiazin, 
2-Nitroiminooxa2olidin , 
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4-Methyl-2-nitroiminooxa2olidin , 
2-Nitroiminopyrrolidin , 

2- Nitroiminopiperidin , 

3- Methyl-2-nitroiminopyrrolidin und 
2-Nitroiininotetrahydro-2H-l , 3- oxazin. 

2-Nitromethylen-imidazolidine (oder -tetrahydropyrimi- 
dine) der vorstehend bezeichneten Formel (VII) sind 
bekannte Verbindungen (siehe, beispielsweise , Chem. 
Ber. iOO, 591-604 ; die BE-PS 821 281 und die US-PS 
3. 971 774) . 

Daneben Iconnen N-Acy 1-Derivate von 2-Nitromethylen- 
imidazolidinen (oder -tetrahydropyrimidinen) mittels 
bekannter Verfahren hergestellt werden (siehe die 
jp-OSen 67 473/1985 und 61 575/1985). 

DarUber hinaus )c5nnen Verbindungen der Formel {VII), in 
denen neben einer Nitro-Gruppe eine andere Gruppe an 
die Methylen-Gruppe von 2-Nitromethylen-imidazolidinen 
(Oder -tetrahydropyrimidinen) gebunden ist, mittels^^ 
be)cannter Verfahren hergestellt werden, die in den 
US-PSen 3 996 372, 4 002 765, 4 042 696, 4 052 411, 
4 053 619, 4 053 622 und 4 053 623, der JP-OS 
151 727/1977 und der BE-PS 821 282 beschrieben sind. 

2-Nitromethylen-thia2olidine (oder -tetrahydro-2H-l , 3- 

thiazine) sind ebenfalls grSBtenteils bekannte Verbin- 
.V dungen, die leicht hergestellt werden k5nnen, bei- 

spielsweise durch Reaktion von Ami noalkanthiolen mit 
• Verbindungen der oben angegebenen Formel (III) i die 

durch diejenigen der obigen Formel (IV) oder Formel (V) 
ersetzt sein k5nnen. 
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DarUber hinaus kann die 2-Position der 2-Nitromethylen- 
thiazolidine (oder -tetrahydro-2H-l , 3-thia2ine) mittels 
verschiedener bekannter Verfahren substituiert verden, 
vodurch gewUnschte Ausgangsstof f e der Formel (VII) er- 
halten werden (siehe die US-PSen 3 962 234, 4 022 775, 

4 024 254, 4 044 128, 4 045 434 und 4 076 813 sowie die 

JP-OS 151 882/1975) . 

2-Nitromethylen-oxa2olidine (oder -tetrahydro-2H-l, 3- 
oxazine) sind ebenfalls grtifitenteils bekannte Verbin- 
dungen, die leicht hergestellt werden kSnnen, bei- 
spielsweise durch Reaktion von Aminoalkanolen mit Ver- 
bindungen der oben angegebenen Forrriel (III) , die durch 
diejenigen der obigen Fonnel (IV) oder Forroel (V) er- 
setzt sein ktinnen /"siehe Adv. PestiC Sci., Plenary 
Lect. Symp. Pap. Int. Congr. Pestic. Chem. 4-th, 1978, 
206-2''l7 (referiert Chem. Abstr. 91 , 103 654) , die US-PS 
3 907 790 sowie die JP-OSen 151 882/1975 und 
151 727/1977_7. 



2-Nitroinethylen-pyrrolidine (oder -piperidine) sind 
ebenfalls bekannte Verbindungen , die beispielsweise 
durch Umsetzung von 2-Methoxypyrrolin-l mit Nitroalka- 
nen hergestellt werden kSnnen (siehe die NL-PSen 
25 7 306 020 und 7 306 145). 

2-Nitroimino-Derivate der Formel (VII) sind ebenfalls 
, bekannte Verbindungen. 

30 Beispielsweise sind 2-Nitroiminooxa201idine in J. Amer. 
Chem. Soc. 73, 2213-2216, beschrieben. 
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2-Nitroiininoimida2olidine , 2-Nitroiminotetrahydropyri- 
midine und deren N-Acety 1-Derivate sind in J. Amer. 
Chem. Soc. 21' 2201-2205 , und in der GB-PS 2 055 796 
beschrieben. 

N-Acyl-Derivate , ausschlieB lich der N-Ace ty 1-Deri vate , 
N-Sulf inyl-Derivate, N-Sulf onyl-Derivate und N-Phospho- 
no-Derivate sind neue Verbindungen , die in der gleichen 
Weise hergestellt werden k6nnen, wie in der GB-PS 
2 055 796 beschrieben ist. 

2-Nitroimino-thia2olidine (oder -•tetrahydro-2H-l , 3- 
thiazine) und 2-Nitroimino-pyrrolidine (oder -piperi- 
dine) , die durch Umsetzung von Nitroguanidin mit den 
Diaminen, den Ajninoalkanolen oder den Aminoalkanthiolen 
Oder durch Reaktion der 2-Imino-Verbindung mit Sal- 
petersaure in Gegenwart von Schwef elsSure hergestellt 
werden .konnen, werden ebenfalls in der oben genannten 
GB-PS beschrieben. 

Die Formel {VIII) gibt eine allgemeine Definition der 
als Ausgangsstof f e in dem Verfahren (f) benotigten Ver- 
bindungen, wobei auf die im Vorstehenden angegebenen 
jeweiligen Z und R Bezug genommen wird. 

In der Formel (VIII) haben Z und R vorzugsweise die 
bereits oben bezeichneten Bedeutungen. 

Die gemafi der vorliegenden Erfindungen einsetzbaren 
Verbindungen der Formel (VIII) umfassen bekannte Ver- 
bindungen, die beispielsweise bereits in J. Org. Chem. 
34 , 3547 ; J. Medicin. Chem. ^1' 211-213 und 557-558 
(1971); der US-PS 4 332 944 und in J, Heterocycl. Chem. 
1979 , 1 6 , 333-337 , offenbart sind. "^"^^ 
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^ Als Beispiele seien erwShnt: 

3- Picoly Ichlorid , 

1- (3-pyridy 1) ethylchlorid , 

5 1 - { 3 -Pyridy 1) propylchlorid , 

2 - Me thy 1-1- l3-pyridyl) propylchlorid , 

4- Picolylchlorid , 

5- Chloro-2-pyridy Imethylchlorid , 
2-Fluoro-5-pyridylmethy Ichlorid , 

10 2-Chloro-5-pyridy Imethylchlorid, 

1- (2-Chloro-5-pyridyl) ethylchlorid, 

2 - Nitro- 5 -pyridy Imethylchlorid , 
2 -Cy a no- 5 -pyridy Imethylchlorid , 
2 -Amino- 5 -pyridy Imethylchlorid , 

15 2-Acetamido-5-pyridy Imethylchlorid , 

2-Dimethylamino-5 -pyridy Imethylchlorid*, 
2-Ethoxycarbonyl-5-pyridy Imethylchlorid, 
2-Acetyl-5-pyridy Imethylchlorid, 
2 -Chloro-3 -me thy 1-5-pyridy Imethylchlorid, 
20 2-Dif luorome thy 1-5-pyridy Imethylchlorid, 
5-Trifluoromethyl-2-pyridy Imethylchlorid, 
2-Bromodif luorome thy 1-5-pyridy Imethylchlorid, 
2-Chlorodif luoromethyl-5-pyridylmethylchlorid, 
2 -Trichloromethyl-5-pyridy Imethylchlorid , 
25 2- (2-Chloroethyl) -5-pyridylmethylchlorid , 
2- (2-Fluoroethyl) -5-pyridylmethylchlorid, 
2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethy 1) -5-pyridylmethylchlorid , 
2-Difluoroethoxy- 5 -pyridy Imethylchlorid , 
2-Trif luoroethoxy-5-pyridylmethylchlorid , 
30 V 2- (2 , 2 , 2-Trif luoroethoxy) -5-pyridylmethylchlorid , 
2- (Trif luoromethylthio) -5-pyridylmethylchlorid, 
2-Formy 1-5 -pyridy Imethylchlorid , 

2 -Chlorodif luoromethylthio- 5-pyridylmethylchlorid , 
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2- {2, 2-Dichlorovinyl) -5-pyridylmethylchlorid, 
5-Trif luoromethyl-2-pyridylmethylchlorid, 

5- Methyl-2-pyridylmethylchlorid, 

6- Methy 1-2-pyridylmethy Ichlorid , 
5 4-Methy 1-2-pyridylmethylchlorid , 

5-Ethyl-2-pyridylmethylchlorid, 
5-Buty 1-2-pyridylmethylchlorid , 
4 , 6"Diinethyl-2-pyridylinethylchlorid , 

3- Chloro-2-pyridylinethylchlorid, 

10 3 , 5-Dichloro-2-pyridylmethylchlorid , 

5- Fluoro-2-pyridylmethylchlorid , 

6- Bromo-2-pyridy Imethy Ichlorid , 

6 -Chloro- 4 -methy 1-2-pyridylmethylchlorid , 
5-Methyl-3-pyridy Imethy Ichlorid , 
' 15 2-Methyl-5-pyridylmethylchlorid , 
2-Ch lor o- 3 -pyridy Imethy Ichlorid, 
5-Chloro- 3 -pyridy Imethy Ichlorid , 
5-Bromo- 3 -pyridy Imethy Ichlorid, 
2 -Bromo- 5 -pyridy Imethy Ichlorid, 
2 0 5 -Fluoro- 3 -pyridy Imethy Ichlorid, 
2-Fluoro-5 -pyridy Imethy Ichlorid , 

1- (2-Fluoro-5-pyridyl) ethylchlorid , 

2- Methyl-l- ( 2-f luoro-5-pyridyl) propy Ichlorid , 
2 -Chloro- 6 -me thy 1-3 -pyridy Imethy Ichlorid, 

25 2 , 4 -Dichloro-5-pyridylme thy Ichlorid , 
2 , 6-Dichloro-5-pyridylmethylchrorid, 
2 , 4 -Dibromo- 5 -pyridy Imethy Ichlorid , 
2 , 4-Dif luoro-5-pyridylmethylchlorid, 
2 -Me thoxy- 3 -pyridy Imethy Ichlorid , 
30 2-Methoxy-5-pyridy Imethy Ichlorid , 
^.^ A '2-Ethoxy-5-pyridy Imethy Ichlorid , 

^. 2-1 sopropoxy-5-pyridy Imethy Ichlorid , 

. f 2-Methylthio- 3 -pyridy Imethy Ichlorid, 
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2-Methylthio-5-pyridylmethylchlorid, 
4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethylchlorid, 

2-Ethylthio-5-pyridylmethylchlorid,' 
2-Methylsulfinyl-5-pyridylmethylchlorid, 
5 2-Methylsulfonyl-5-pyridylinethylchlorid, 
4-Chloro-2-f luoro-5-pyridylmethylchlorid, 
6-Chloro-2-methyl-3-pyridylinethylchlorid, 
2-Chloro-4-methyl-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Ally 1-5-pyridylmethylchlorid , 
10 2-Propargyl-5-pyridylmethylchlorid, 
2 , 3-Dichloro-5-pyridylmethylchlorid , 
2- (1-Propenyl) -S-pyridylmethy Ichlorid , 
2-Chloro-4-pyridylmethylchlorid , 
2-Fluoro-4-pyridylmethylchlorid, 
15 2 , 6-Dichloro-4-pyridylmethylchlorid , ' 
2r, 6-Dif luoro-4-pyridylinethylchlorid, 
'2-Methyl-4-pyridylmethylchlorid, 

1- (2-Chloro-4-pyridyll ethylchlorid, 

2- Chloro-6-methyl-4-pyridylmethylchlorid, 
20 2 , e-Dimethy 1-4-pyridylmethylchlorid , 

2- Bromo-4-pyridylmethylchlorid, 

2 , 6-Dibromo-4-pyridylmethylchlorid, 

3- Chloro-2-f.luoro-5"pyridylmethylchlorid, 
3-Bromo-2-f luoro-5-pyridylmethylchlorid,. 

25 2-Chloro-3-f luoro-5-pyridylmethylchlorid, 

3-Chloro-2-methylthio-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Ethy 1-5-pyridylmethylchlorid , 
2 -Pheny 1-5-pyridylmethylchlorid, 
2 -Benzy 1-5-pyridylmethylchlorid , 

30 2-Phenoxy-5-pyridy Imethylchlorid , 

2- (2-Ethoxy ethyl) -5-py ridy Imethylchlorid , 
2-Methoxymethy 1-5-pyridylmethylchlorid, 
2-Dif luoromethoxy- 5 -pyridy Imethylchlorid , 
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2- {2, 2, 2-Trif luoroethoxy) -5"pyridylmethylchlorid, 
2-Trif luoromethylsulfonyl-5-pyridylmethylchlorid, 

2- Trif luoromethylsulfinyl-5-pyridylmethylchlorid , 

3- Furylmethy Ichlorid , 
5 Furf urylchlbrid , 

5-Methylfurfury Ichlorid , 

2- Thieny Imethylchlorid , 

4 - Imidazolylme thy Ichlorid, 

4- Methyl-5-imida2olylmethylchlorid , 
10 Tetrahydrofurf urylchlorid, 

5- Methyltetrahydrofur fury Ichlorid , 

3- Thieny Imethylchlorid , 

2- Pyrrolylmethy Ichlorid , 

1 -Me thy 1- 2 -pyrroly Imethylchlorid , 
15 5-Methy 1-2- thieny Imethylchlorid, 

5-Bromo-2*thieny Imethylchlorid , , 
5-Cyanofurf urylchlorid , 

5-Trif lu or ome thy Ithio- 2- thieny Imethylchlorid , 
l-.(2-Thienyl) ethylchlorid , 
20 5-Me thy l-3-isoxa2oly Imethylchlorid, 
5 -I SOX azoly Imethylchlorid, 

4 - I soxazoly Imethylchlorid, 

3- Methy 1-5 -isoxazoly Imethylchlorid , 

3- Trif luorome thy 1-5- isoxazoly Imethylchlorid , 
25 3-Chloro-5-isoxazoly Imethylchlorid, 

5- 1 sothiazoly Imethylchlorid, 
5-Pyra2oly Imethylchlorid , 

4 - Pyrazoly Imethylchlorid , 

i-Me thy 1-4 -pyr a zoly Imethylchlorid , 
"'30 l-;:(l-Methyl-4-pyrazolyl) ethylchlorid , 
1-Ethy 1-4 -pyrazoly Imethylchlorid , 
l-Isopropy 1-4 -pyrazoly Imethylchlorid , 
1- Ally 1-4 -pyrazoly Imethylchlorid ,* 
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l-tert-Butyl-t-pyrazolylmethylchlorid, 

1- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl) -5-pyra2olylmethylchlprid 

3-Methyl-5-pyra2olylinethylchlorid, 

3- Chloro-2-methyl-5-pyra20lylmethylchlorid, 
) 2,3, 5-TriiT\ethy 1-4 -pyrazoly linethylchlorid , 

S-Oxazolylmethylchlorid, 

4- Methyl-5-oxazolylmethylchlorid, 

4- Thia2oylinethylchlorid , 

5- Thiazoylmethylchlorid, 

0 2-Methyl-5-thia2oylmethylchlorid, 
2-Chloro-4-thiazoylTnethylchlorid , 

2-Chloro-5-thiazoylinethylchlorid, ^ 

2-Trifluoromethyl-5-thia2olylinethylchlorid, 
2-Bromo-5-thia2olylmethylchlorid, 
L5 2,4-Dichloro-5-thiazolylinethylchlorid, 
4-Imidazolyimethylchlorid, 
l-Methyl-2-iinida20lylmethylchloridr 
1 , 2 , 4-Triazol-5-ylmethylchlorid , 
1-Methy 1-1 ,2,4 -triazol-S-y Imethylchlorid , 
20 1 ,2,5-Thiadiazol-4-ylinethylchlorid, 
1 ,2 ,3-Thiadia20l-5-ylniethylchlorid, 
3-Methyl-l , 2 , 4 -oxadiazol-S-y Imethylchlorid , 

1 ,3-Dioxolan-2-ylmethylchlorid, 

2 , 2-Dimethyl-l , 3-dioxolan-4-ylinethylchlorid , 
25 2-Methyl-2-oxa2olin-5-ylinethylchlorid, 

2- Trifluoromethyl-2-oxazolin-5-ylinethylchlorid, 

3- Pyrroly Imethy Ichlorid , 
i-Ethyl-2-pyrroly Imethy Ichlorid, 
1-Methy 1-3 -pyrroly Imethy Ichlorid, 

30 5-Methyl-3-thienylchlorid, 

5-Methy 1-3 -pyrroly Imethy Ichlorid, 

1 , 5-Dimethyl-3-pyrrolylmethylchlorid , 

2 , 5-Dimethyl-3-furylmethylchlorid, 
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2 ,5-Dimethyl-3-thienylmethylchlorid, 
5-Fluoro-3-furylmethylchlorid, 

4- Chlorof urfurylchlorid, 

5- Chlorofurfurylchlorid, 
5-Chloro-3-furylmethylchlorid, 
5-Chloro-3-thienylinethylchlorid, 
5-Chloro-l-methyl-3-pyrrolylmethylchlorid, 
5-Bromo-3-furylmethylchlorid , 

5-Nitrof urfurylchlorid , 

4- Nitro-2-thienylmethylchlorid , 

5- Nitro-2-thienylmethylchlorid, 
l-Methyl-5-nitro-3-pyrrolylmethylchlorid, 
5-Cyano-3-furylmethylchlorid , 
5-Cyano-3-thienylmethylchlorid, 
5-Cyano-l-methyl-3"pyrrolylmethylchlorid , 
5"Trifluoromethylf urfurylchlorid, , 
S-Difluorome thy If urfurylchlorid , 

5-Trif luoromethyl-3-thienylmethylchlorid, 
l-Methyl-5"trif luoromethyl-3-pyrrolylmethylchlorid, 
5-Methoxy-2-thienylmethylchlorid, 
5-Methylf urfurylchlorid , 

2 , 5-Dimethylthio-3-thienylmethylchlorid, 

5-Tri fluor ome thy Ithiof urfurylchlorid , 

5- (2 , 2-Dichlorovinyl) -2-thienylmethylchlorid , 

5-Ethoxycarbonylf urfurylchlorid , 

5-Formyl- 2-thienylmethylchlorid , 

3- Isoxa2olylmethylchlorid , 

4- Isoxazoly Imethylchlorid , 

5- Ethy l-S-isoxazolylmethy Ichlorid , 
3-i=Isopropyl-5-isoxa2olylmethylchlorid , 
3-riuoro-5-isoxa2olylmethy Ichlorid , 
3-Bromo-5--isoxa2oly Imethy Ichlorid , 
3-Hydroxy-5-isoxazolylTnethy Ichlorid , 
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3-Nitro-5-isoxa2olylmethylchlorid , 

B-Cyano-S-isoxazolylmethylchlorid ; 

3-Dif luoromethyl-S-isoxazolylmethylchlprid, 

3-Chlorodif luoromethyl-S-isoxazolylmethylchlorid, 

3-Methoxymethyl"5-isoxa2olylinethylchlorid, 

3-Isopropoxymethyl"5-isoxa261ylmethylchlorid, 

3-Trichloromethyl-5-isoxa2olylmethylchlorid, 

3-Methoxy-5-isoxa2olylmethylchlorid , 

3-Trif luoromethoxy-5-isoxa2olylinethylchlorid , 

2 , 5-Diniethyl-4-isoxa2olylmethylchlorid, 

3- Isothia2olylmethylchlorid , 

4- Isothia2olylmethylchlorid, 
3-Pyra2olylmethy Ichlorid , 

I" (4-Pyra2olyl) ethylchlorid, 
l-Methyl-3-pyra2olylmethylchlorid, 
l-Methyl-5"pyra2olylmethylchlorid, ' 
l-P.ropyl-4-pyra2olylmethylchlorid, 

1- (2 , 2 , 2-Trif luoroethyl) -3-pyra2olylmethylchlorid , 

5- Chloro-l-ethy l-3-pyra20lylinethylchlorid , 
5-Chloro-l-isopropyl-3-pyra2olylTnethylchlorid, 

3- Chloro-l--methyl-5-pyra20lylmethylchlorid, 
5-Trif luoromethyl-3-pyra2olylm€thylchlorid, 
l-Methyl-5-trif luoroniethyl-3-pyra2olylinethylchlorid , 

1- Methyl-3-trif luoromethyl-S-pyrazolylmethylchlorid , 

4- Oxa2olylmethylchlorid, 

2- Methyl-4-oxa2olylmethylchlorid, 
2-Methyl-5-oxa2olylmethylchlorid, 
2-Fluoro-5-oxa2olylinethylchlorid, 
2-Chloro-5-oxa2olylmethylchlorid, 

V 2-Trifluoromethyl-5-oxa2olylmethylchlorid, 
2-Methylthio-5-oxa2olylmethylchlorid, 
2-Trif luoromethoxy-5-oxa2olylmethylchlorid, 
2 , 4-Dimethyl-5-oxa2olylTnethylchlorid, 
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2-iatro-4-thia2olylmethylchlorid, 

2-Nitro-5-thia2olylmethylchlorid, 

2-Cyano-4-thia2olylmethylchlorid, 

2-Cyano-5"thia2olylmethylchlorid, 

2-Methylthio-4-thia2olylmethylchlorid, 

2"Mercapto-5"thia2olylmethylchlorid, 

2-MethylthiO"5-thia2olylmethylchlorid, 

2-Diflupromethylthio-5"thia2olylmethylchlorid, 

2-Trifluoromethyithio-5.thia2olylinethylchlorid, 

2-Chlorodiflu9romethylthio-5-thia2olylmethylchlorid: 

2- (2 , 2 , 2"Trif luoroethylthio) -5-thia2olylmethylchlprid, 

2-/ 2- (2 , 3 , 3-Trichloro) propenylthio_7-thia2olylmethyl-. 

chlorid, 

2"Thiocyanato-5-thia2olylmethylchlorid, 

2-Amino-4-thia2olylmethylchlorid, 

2-Acetamino-4-thia2olylmethylchlorid, 

2-Methoxy-4-thia2olylmethyichlorid, 

2-Methoxy-5"thia2olylmethylchlorid, 

2-Trifluoromethoxy-5-thia2olylmethylchlorid, 

i:"Difluoromethoxy-5-thia2olylmethylchIorid, 

2H:hloromethyl-5-thia2olylmethylchlorid, 

2-Difluoroinethyl-5-thia2olylmethylchlorid, 

2-Trifluoromethyl-5-thia2olylmethylchlorid, 
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2- (1 , 1 , 2 ^ 2-Tetraf luoroethyl) -5-thiazolylniethylchlorid, 
2-Cyclopropyl-5-thia2olylmethylchlorid , 
2-Iinida2olylmethylchlorid, • 

1- Methyl-S-imidazolmethylchlorid, 

2- Fluoro-4 " imidazoline thy Ichl or id , 
2-Chloro-4-ii..ida2olmethylchlorid , 
4 --Nitro-2-imidazolmethylchlorid , 

2- Trif luoromethylthio-4-imida2olrnethylchl6rid , 
1 , 2-Dimethyl-4-imida2olmethylchlorid , 
l-Methyl-2-trif luoroniethyl-4-imida2olmethylchlorid , 
1-Methyl-l , 2 , 3-tria2ol-4-ylmethylchlorid , 

1- (1 -Methyl" 1 ,2 , 3-triazol-4-yl) ethylchlorid , 

3- Methyl-l , 2 , 4-tria20l-5"ylmethylchlorid, , 
3-Trif luoromethyl-1 , 2 , 4"tria2ol-5-y ImethylCiVlorao. . 
1 ,2,4-Oxadiazol-5-ylinethylchlorid, 

1 , 3 , 4-Oxadia20l-2-ylinethylchlorid , 
1 , 3-Oxadiazol-5-ylinethylchlorid, 

3-Trif luoromethyl-l , 2 , 4-oxadiazol-5-ylmethyichlorid . 

2- Methyl-l , 3 , 4-oxadia2ol-5-ylinethylchlorid , 

2-Trif luoromethyl-1 , 3 ,.4-oxadiazol-5-ylmethylchlorid : 

2- (2 , 2 , 2-Trif luoroe thy 1) -1 , 3 , 4-oxadiazol-5-y Imethyl- 
chlorid, 

1 .2 .4- Thiadia2ol-5-ylmethylchlorid, 
1 , 2 , 3-Thiadia2ol-4-ylmethylchlorid, 

1- (1 , 2 , 3-Thiadia20l-5-yl) ethylchlorid, 
1 , 3 / 4-Thiadia2ol-2-ylmethylchlorid, 

1- (1 ,3 , 4-Thiadia2ol-2-yl) ethylchlorid,. 

1 .2.5- Thiadia2ol-3-ylmethylchlorid, 

3- Me thy 1-1 ,2,4 -thiadiazol-S-yl) ethylchlorid, 

4- Methyl-l ,2, 3-thiadia2ol-5-yl) ethylchlorid, 

2- Methy 1-1 ,3, 4- thiadiazol-S-yl) ethylchlorid, 

2-Trif luoromethyl-1 ,3, 4-thiadia2ol-5-yl) ethylchlorid,' 
2-Fluoro-l ,3 , 4-thiadia2olr5-yl) ethylchlorid, . 
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2- Chloro-l , 3 , 4-thiadia20l-5-yl) ethyl chlorid , 

3- Chloro-l , 2 , 5-thiadia2ol-4-yl) ethylchlorid , 
1- (3-Tetrahydrofuryl) ethylchlorid , 

3- Tetrahydrothienylmethylchlorid, 

1- (3-Tetrahydrothienyl)ethylchlorid, 

1- Methyl-3-pyrrolidinylmethylchlorid , 
1 , 3-Oxathiolan-2-ylmethylchlorid , 

1 , 3-Dioxolan-4-ylmethylchlorid, 
1 , 3-Oxathiolan"4-ylmethylchlorid, 
1 , 3-Dithiolan-4-ylmethylchlorid, 
Thiazolidin-S-ylmethylchlorid , 

4- Methyl-l , 3-dioxolan-2"ylmethylchlorid , 

2- Methyl-l , 3-oxathiolan-4 -ylme thylchlorid , 
2-Chloromethyl-l , 3-dioxolan-4-ylmethylchlorid , 
2-Trif luoromethyl-1 , 3"dioxolan"4-ylmethy Ichlorid , 

2- Oxo-l , 3"dioxolan"4-ylmethylchlorid , 

3- Formyl-thia2olidin"5-ylmethylchlorid^ 
3--Acetyl-thia2olidin-5-ylmethylchlorid, 
3-Thiolen-5-y Imethy Ichlorid , 

2H, 5H-1 , l"Dioxo-3'-thiolen-3-ylmethylchlorid, 

2- Isoxazolin-5-ylinethylchlorid , 

3- Methyl"2-isoxa2olin"5-ylinethylchlorid, 

3-Trifluoromethyl-2-isoxazolin-5-y Imethylchlorid , 

3- (2,2,2-Trif luoroethyl) -2-isoxa20lin-5"ylmethyl- 
chlorid, 

2 / 4-Dimethyl-2-oxa2olin-4"ylmethylchlorid, 
2-Methyl-l , 3-thia2olin-4 -y Imethylchlorid , 

2- Oxa2olidon-5-ylmethylchlorid , 

3- Me thy 1- 2 -thia2 olid i non-5 -ylme thy Ichlorid, 

2- Methyiamino-5-thia2olylmethylchlorid, 
2"Trif luoroacetamido-5-thia20lylmethylchlorid, 

3- Methyl-2-thiooxo-thia2olidin-5-ylmethylchlorid, 
3-Chloro-l , 2 , 4-oxadia2ol-5-ylmethylchlorid, 
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5-Carboxy-2-oxa2olylmethylchlori<3, 

2 -Dimethyl amino-S-thiazolylme thy Ichlorid , 

5-Phenoxyfurfurylchlorid , 

l-Phenyl-4"pyra2olylmethylchlorid, 

1- Ben2yl-4-pyra2olylmethylchlorid, 

2- Phenyl-4-thia2olylmethylchlorid, 

1- Ben2yl-2-imida2olylmethyichlorid, 

2- Methylsulfinyl-5-thia2olylmethylchlorid, 
2-Methylsulfonyl-5-thia2olylinethylchlorid, 
2-Carbainoyl-5-thia2olylmethylchlorid, 
2-Methylaminocarbonyl-5-thia2olylmethylchlorid, 
2-Dimethylaminocarbonyl"5"thia2olylniethylchlorid, 
2-Methylthio-l ,3„4-thiadia2ol-2-ylmethylchlorid, 
2-Methylsulfonyl-l , 3 , 4 -thiadia2ol-2-y Imethy Ichlorid , 

4- Pyrimidinylinethylchlorid, 

2-Methyl-6-oxo-lH, 6H-dihydropyrimidin-4-ylmethyl" 
chlprid, 

5- Pyrimidinylmethylchlorid, 
2-Methyl-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
2"Dimethylamino-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
2,4, 6-Trichloro-5-pyrimidiny Imethylchlorid , 
Pyra2inylmethylchlorid , 

a- {Pyra2inylethyl) chlorid, 

2- Methyl-5-pyra2inylmethylchlorid, 

3- Pyrida2inylmethylchlorid, 
2-Chloro-4--pyrimidinylmethylchlorid , 

4- Chloro-6"pyrimidinylmethylchlorid, 
4-Methyl-6-pyrimidinylmethylchlorid, 
2-Fluoro-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

(2-Fluoro-5-pyrimidinyl) ethylchlorid, 
2-Chloro-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2-Isopropyl-5-pyrimidinylmethylchlorid oder -bromid, 
2-Chlorodifluoromethyl-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
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2-Trif luoromethyl-5-pyrimidinylmethylchlorid , 
2-Bromodi f luoromethy 1-5-pyrimidinylmethylchlorid , 
2-Methoxy-5-pyrimidinylmethylchlorid , 
2-Di f luoromethoxy-5-pyrimidinylmethylchlorid , 
2-Trif luoromethoxy-5-pyrimidinylmethylchlorid, 

2 - (2 , 2 , 2-Tr:. f luoroethoxy) -S-pyrimidiny Ime thy Ichlorid , 
2-Methylthio-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
2-Ethylthio-5-pyrimidinylinethylchlorid , 

2-Dif luoroethylthio-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
2-Trif luoromethylthio-5-pyrimidinylmethylchlorid, 
2-Nitro-5-pyraziny Imethylchlorid , 
2-Cyano-5-pyraziny Imethylchlorid , 
2-Chloro-5-pyra2iny Imethylchlorid , 

2- Trif luoromethyl-5-pyraziny Imethylchlorid , 

3 - Flu or o- 6 -pyridaziny Imethylchlorid, 

3- Me thy l-e-pyridaziny Imethylchlorid , 

4- Pyrida2iny Imethylchlorid, 

3 -Chlo.ro- 6 -pyridaziny Imethylchlorid, 
3-Trifluorome thy l-e-pyridaziny Imethylchlorid , 
1,3, 5 -Tr ia 2 i n- 2 -y Imethylchlorid , 
3-Chloro-l , 2 , 3- triazin-6-y Imethylchlorid , 

3 , 5-Dichloro-l , 2 , 3-tria2in-6-y Imethylchlorid und 
3-Chloro-l ,2,4 , 5- tetrazin-6-y Imethylchlorid, 

An Stelle der im Vorstehenden aufgefiihrten Chloride 
konnen beispielhaft auch die Bromide oder die p-Toluol- 
sulfonate genannt werden, Sie werden im Folgenden 
speziell beschrieben. 

D.ie obigen Halogenide, be ispiel sweise die Chloride, 
kdnnen ohne Schwierigkeiten durch Chlorierung der 
entsprechenden Alkohole mit Thiony Ichlorid hergestellt 
werden. 
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Beispielsweise kann 2-Chloro-5-pyridy Imethy Ichlorid 
durch Chlorierung von 2-Chloro-5-pyridy Imethy la Ikohol 
mit Thiony Ichlorid erhalten warden (siehe J. Org. Chem. 
21, 3547) . 

Die Bromide kdnnen ebenfalls durch Bromierung einer 
Methy 1-Gruppe in der Seitenkette mit N-Bromosuccinimid 
hergestellt werden. 

Einige der trif luoromethylsubs tituierten oder tri- 
f luoromethoxysubstituierten Pyridylalkohole sind in J. 
Med. Chem. 1_3/ S. 1 124-1130, beschrieben, Unter An- 
wendung dieser Arbeitstechniken der Synthese wird 
2-Methyl-5-trif luoromethyl-pyridin, das durch Reaktion 
von 6-MethylnicotinsSure mit FlufisSure und Schwefel- 
tetrafluorid erhalten wird, in das N-Oxid Uberfiihrt, 
die Umlagerungs-Reaktion des N-Oxids vermag 5-Tri- 
f luormethyl-2-pyridylmethylalkohol zu liefern. 

Diese Reaktion ISBt sich auch auf die Synthese von 
5-Methyl-2-trif luoromethylpyridin aus 5-Methylpicolin- 
sSure anwenden. 2-Trif luoromethyl-5-pyridylmethylbromid 
(Oder -chlorid) , die gewlinschte Ausgangssubstanz , kann 
durch Mono-Halogenierung des oben erwahnten 5-Methyl- 
2-tri f luoromethylpyridins mit N-Bromosuccinimid oder 
N-Chlorosuccinimid synthetisiert werden. 

2-Trif luoromethoxy-5-pyridy Imethylbromid (oder -chlo- 
rid) kann in Shnlicher Weise durch Reaktion von 5- 
Methy 1-2-tri f luoromethoxypyridin > gewonnen aus 2- 
Hydroxy-5-methylpyridin , mit N-Bromosuccinimid oder 
N-Chlorosuccinimid erhalten werden. 
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Da das Halogen in der o-Stellung des Pyridin-Rings 
akt.v .St, kann ein 2-Halogenoalkoxy-5-pyridyl.ethyl- 
alkohol beispielsweise durch die Reaktion von 6-Chloro- 
, nicotins.ure mit einem UberschuB and Natriumalkoxid 
erhalten werden. synthetisiert werden. Die Reduktion 
dieser Verb.ndung vermag den Ausgangss.of f , den 2-Halo- 
genoalkoxy-5-pyridylmethylalkohol, zu liefern. 

Halogenomethylsubstituierte Furane und Thiophene sind 
bekannte Verbindungen . Beispielsweise ist 2-Ethoxy- 
carbonyl-5-chloromethylfuran eine bekannte Verbindang 
die m Liebigs Annalen der Chemie 580, S. 176 be 
schrieben ist. 2-Bromon,ethyl-5-trif luoromethyl'furan 
w.rd erhalten durch Halogenierung der Seitenkette von 
2-Methyl-5-trifluoromethylfuran mit einem Halogenie- 
rungsmittel wie N-Bromosuccinimid (nbs) (US-PS 
3 442 913) . ' ^ 

Viele bromsubstituierte heterocyclische Verbindung 
lassen sich durch Bron,ierung der entsprechenden 
methylsubst.tuierten heterocyclischen Verbindungen ™it 

N"Bromosuccinimid gewinnen. 

Halogenomethylsubstituierte Isoxazole kfinnen erhalten 
werden durch Halogenierung von Methylisoxazolen mit 
NBS, Oder Hydroxymethylisoxazol ISBt sich mit Hilfe von" 
Thionylchlorid leicht in Chloromethylisoxazol Uber- 
fuhren. Beispielsweise ist 5-Bromomethy lisoxazol eine 
in der DE-OS 2 716 687 beschriebene Verbindung, und 
4-?romomethylisoxazol ist eine in Chem. Abstr. 65 
2242h, beschriebene Verbindung. — ' 

Chloromethylsubstituierte heterocyclische Verbindungen 
kannen vermittels einer Chloromethy lierungs-Reaktion 
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synthetisiert warden. 4 -Chloromethy lisoxazol und 

4- Chloromethyl-3 , 5-dimethylisoxa2ol , die in Zh. Obshch. 
Khim. 21' 2* 4010-4015, beschrieben sind, sind hierfUr 
gute Beispiele. V/eiterhin ktinnen ha logenomethy Isubsti- 
tuierte Isoxazole auch durch direkte Ring-Synthese her- 
gestellt werden. 3 -Bromo- 5-bromomethy 1 i soxazol (Rend, 
Is^. LornJ:;aro Sci. Pt. I. Classe Sci . Mat. e Nat. 9_4' S. 
729-740) und 5 -Bromome thy 1-3-methy li soxazol {JP-OS 

59 156/1977) sind hierfUr gute Beispiele. 

5 - Chloro-3-tri f luoromethy lisoxazol )cann durch Syntheti- 
sierer. vcn 3 -Tri f luorome thy l-S-hydroxymethy li soxazo 1 
und Chlorieren desselben mit Thiony Ichlorid gemaB der 
Beschreibung in Bull. Chem. Soc. Japan 5J7 , S. 2184- 
2187, erhalten werden. Die Verwendung anderer Halogeno- 
alkyle an Stelle von Trif luoromethy 1 in der obigen Re- 
a)<tion )tann zur Synthese der entsprechenden Halogeno- 
al)cy 1-isoxazole fOhren. Wie im Vorstehenden angegeben 
wurde , lassen sich Halogenoalkyl-heterocyclische Ver- 
bindung in einfacher Weise allgemein durch Behandeln 
der entsprechenden Alkohole mit Halogenierungsmitteln 
erhalten werden, fUr die Thionylchlorid ein typisches 
Beispiel ist. 

5-Chloromethy l-3-hydroxyisoxa20l wird nach der Be- 
schreibung in Tetrahedron Letters 1965 , No. 25, S. 
2077-2079, synthetisiert. Chlorierung desselben mit 
Phosphony Ichlorid etc. vermag 3 -Chloro-5-chloromethy 1- 
i^oxazol 2U liefern. 

Halogensubsti tuierte ha logenomethy 1 subs ti tuierte Iso- 
thiazcle lassen sich beispielswei se dadurch erhalten, 
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das halogensubstituierte methylsubstituierte Isothia- 
zole mit Halogenierungsmitteln wie NBS in halogensub- 
stituierte bromomethylsubstituierte Isothiazole Uber- 
fUhrt werden. 5-Bromo-3-bromomethylisothia2ol (be- 
schrieben in J. Chem. Soc. i965, S. 7274-7276) ist ein 
gutes Beispiel. 

4-Chloromethylpyra2ol kann leicht durch Chlorieren von 

4- HydroxymethylpyraEol mit Thionylchlorid erhalten 
werden (J. Amer. Chem. Soc. 71, S. 3994-4000). 

Was die Halogeno-halogenomethylpyrazole betrifft, so 
wire ceispielsweise 3-Ethoxycarbonyl-5-hvGroxy-l- 
methylpyrazol gemafl den Angaben in Chem. Pharm. Bull 
31, NO. 4, S. 1228-1234, synthetisiert . Die nachfol- 
gende Chlorierung mit Phosphony Ichlorid ergibt 

5- Chloro-l-methyl-3-pyra2olylcarbonylchlorid. Die 
Redu)ction des Chlorids mit Natriumborhydrid liefert 
5-Chloro-3-hydroxymethyl-l-methylpyra2ol. Die Chlorie- 
rung dieses ProduJcts in Oblicher Weise kann zu 
5-Chloro-3-chloromethyl-l-methylpyrazol fiihren. 

Was die halogenomethylsubstituierten Oxazole betrif^ 
so kann durch Chlorierung vpn Hydroxymethyloxazol mit 
Thic.ylchlorid etc. Chloromet.hylcx.zoi erhalten werden 
Die betreffenden Verbindungen kannen auch durch direkte 
Ring-Synthese hergestellt werden. 

Beispielsweise ist 5 -Bromomethy 1- 2-methy loxazol eine 
bekannte Verbindung (j. Amer. Chem. Soc. 204, S. 4461- 
4465):, und 2-Bromoethyl-5-ethoxycarbonvloxa201 
ebenfalls eine bekannte Verbindung (JP-OS 
108 771/1984) . 



ist 
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I 4 -Halogenome thy Ithi azole lassen sich direkt syntheti- 
sieren, beispielsweise durch Reaktion von Dihalogeno- 
acetonen mit Thioacy lamiden wie Thioacetamid {J. Amer. 
Chen. Soc. 5^, S. 470-471 und ibid. 73, S. 2936). 

5-Halccencrr.ethy Ithiazole lassen sich erhalten durch 
Reaktion eines Thioacy lamids mit oc-Chloro-ot- f ormyl - 
ethylacetat, Reduktion des erhaltenen 5-Ethoxycarbony 1- 
thiazols mit Li thiuma luminiumhydrid in iiblicher Weise 
unc Haiogenierung des erhaltenen 5-Hydroxymethy 1- 
thiazols. 5-Chloromethy 1-2-methy Ithiazol , das in 2h. 
O'zs'r.c'r., K'-irr.. 3_2 ' 370-575, unc in J, A.mer. Chem. 

Soc. 104 , S. 4461-4465, beschrieben ist, ist ein gutes 
Beispiel . 

Die Reaktion von Thioharnstof f an Stelle des Thioacyl- 
amids vermag 2-Ainino-4 -chloromethy 1- oder 2-Amino-5- 
chloromethy Ithiazol zu liefern, und Uber eine Diazo- 
tierung kann weiterhin ein Halogen-Atom etc. eingefUhrt 
werden. Dieses Halogen ist aktiv und kann mit Hilfe 
eines 'Natriumalkoxids in eine 2-Alkoxy-Gruppe umgewan- 
delt werden (JP-OS 5972/1979 und J. Chem. Soc. Perkin 
I, 1982 , S. 15i)-164) . 

2-Halogeno-4 - oder -5-bromomethylthia zol kann durch 
Bromisrung der 2 -Halogenc-4 - oder -5-methylthi azole mit 
N3S syr.thet isiart werden. 

Der Einsatz von Ammoniumdithiocarbama t {Org. Synthesis, 
Coll'. Vol. Ill, S. 763) an Stelle des oben genannten 
Thioacetamids vermag 4- oder 5-Halogenomethyl-2-mercap- 
tothiazole zu liefern. Deren Alkylierung oder Halogeno- 
alkylierung kann zu den 2-Alky lthio-4 - oder -5-halo- 
genomethylthiazolen oder 2-substituierten 4- oder 
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5-Halogenomethylthiazolen fOhren (J. Amer. chem. Soc. 
25/ S. 102-103). 

Ein Halogenomethylimidazol, beispielsweise Chloro- 
methyliraidazol, kann erhalten werden durch Hydroxy- 
methylierung eines N-Alkylimidazols mit Fory-.aldehyd , 
gegebenenfalls Dealkylierung unter Bildung eines 
Hydroxymethylimidazols und Chlorierung mit Thionyl- 
chlorid etc. in Ublicher Weise (beschrieben in J. Anier. 
Chem. Soc. 71, S. 383-386). 4 -Hydroxyme thy limidazol als 
ein Beispiel filr die Hydroxymethylimidazole kann direkt 
aus Fructose, Formaldehyd und Ammoniak synthetisiert 
werden (beschrieben in Org. Synthesis, Coll. Vol. in, 
S. 460) . . 



Hydroxymethyltriazol kann beispielsweise gemSB der in 
J. Amer. Chem. Soc. 77, S. 1538-1540, beschriebenen 
Arbeitsweise synthetisiert werden, und durch Chlorie- 
rung desselben kann Chloromethyltriazol erhalten 
20 werden. 

Halogenomethyloxazole und Halogenomethylthiazole lassen 
sich jeweils synthetisieren durch Bromierung methylsub- 
stituierter Oxazole bzw. methylsubstituierter Thiazole 
25 mit NBS. 3-Bromomethyl-l , 2 , 5-thiazol , das in der JP-OS 
24 963/1974 beschrieben ist, und 3-Bromomethyl-4- 
chloro-l,2,5-thia2ol sind gute Beispiele hierfUr. Die 
Halogenomethyloxadiazole und Halogenomethylthiadiazole 
■kOnnen durch direkte Ring-Synthese aufgebaut werden. 
Neben anderen sind 5-Chloro-3-chloromethyl-l , 2 , 4-thia- 
diazol, das in J. Org. Chem. 27, s. 2589-2592 , be- 
schrieben ist, 3-Chloro-5-chloromethyl-l,2,4-oxadiazol, 
das in der DE-OS 2 054 342 beschrieben ist, und 
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5-Chloromethy l-3-methy 1-1 , 2 , 4 -oxadi azol , das in Bull. 
Soc. Chim. Beiges 22/ S. 793-798, beschrieben ist, gute 
Beispiele hierfUr. Das in der FR-PS 1 373 290 beschrie- 
bene, in der 2-Stellung substituiert e 5-Chloromethy 1- 
1 , 3 , 4 -oxadiazol oder -thiadiazol ist ein anderes gutes 
Beispie 1 . 

Chloromethylsubstituierte heterocyclische Verbindungen 
kCnnen sy nthetisiert warden durch Reduktion von Carbon- 
sSuren oder Ester-Derivaten derselben mit Lithium- 
aluniiniumhydrid zu ihrer Umwandlung in Alkohol-Deriva te 
und anschlieBende Chlorierung der Alkohol-Derivate nit 
Thionylchlorid etc.. Als Beispiele hierfUr beschreibt 
die JP-OS 89 633/1984 5 -Chloromethy 1-1 , 2 , 3-thiadiazol , 
4-Chloromethyl-l-methy 1-1 , 2,3, S-Tetrazol und 4-Chloro- 
me thy 1-1 -methyl- 1 , 2 , 3-triazol. 

Halogenoalkylsubstituierte gesSttigte oder teilweise 
ungesattigte heterocyclische Verbindungen kannen in 
chloromethylsubstituierte Produkte beispielsweise durch 
Chlorierung ihrer Alkohol-Derivate in iiblicher Weise 
umgewandelt werden. 

Bromomethyldioxoian und Bromomethyloxothiolan kdnnen 
dacurch syntheti si ert werden, daB Dimethylbromoacetal 
mit Ethylenglycol umgesetzt wird oder dafi Dimethyl- 
bromoacetal mit 2-Mercaptoethanol umgesetzt wird oder 
da6 ein Alkohol oder ein Keton mit Epibroriohydrin 
umgesetzt wird. Beispielsweise ist 2-Bromomethy 1-1 , 3 - 
dloxolan in Beilstein, Band 19, II, S. 8, beschrieben. 

Was chloromethylsubstituierte Oxazolin-Verbindungen be- 
trif ft , so kann 5 -Chloromethy 1-3 -methyl- 2-isoxazolin 
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gemas den Angaben in Pak. j. sci. Res. 30, S. 91-94 
hergestellt werden. 5-Chloron,ethyl-3-trif luoromethyll 
2-xsoxa2olin kann durch Chlorieren von 3-Trifluoro- 
methyl-5-hydroxymethyl-2.isoxazoUn, das in Bull. Chem 
soc. Japan 57, S. 2184-2187, beschrieben ist, in Oblil 
Cher weise hergestellt werden. 5-Chloromethyl-2-n,ethvl- 
oxazolin ist eine Verbindung, die in Tetrahedron 34, 's. 
3537-3544, beschrieben ist. 

4- Chloromethyl-2-methyl-2-thia.oUn kann synthetisiert 
werden durch Chlorierung von 4-Hydroxy™ethvl-2-methyl- 
2-tniazolin, das in Keterocycles 4, S. 1687-1692 
ceschrieben .st. 5-Chloromethyl-3-n,ethyl-2-oxazolidin- 
2-on ist eine Verbindung, die in der DE-oS i 932 2 9 
beschrieben ist. 3-Bromomethyl-l , l-dioxo-3-thiolen ist 
e.ne in der US-PS 4 561 764 beschriebe.ne Verbindung una 
kann durch Bromierung mit NBS hergestellt werden. 

5- Pyrimidinylmethylalkohol wird aus 5-Pyrimidincarb. 
aldehyd erhalten, und 2.Chloro-5-pyrimidinyln,ethy 1- 
alkohol Wird aus 2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd er- 
halten. 3-Pyridazinylmethylalkohol kann aus Furfuryl- 
acetat synthetisiert werden (Acta Chem. Scand. 1 s 
619). was Pyrazinylalkylhalogenide betrifft, so k'snnen 
Methylpyrazin oder Di„.ethy Ipyrazin , das leicht zugSng- 
-cn ist, .it Hilx-e von N-Chlorosuccinirr.id in Chioro- 
n-ethylpyrazin OberfUhrt werden (Synthesis 1984 s 
676-679). Diese Reaktion laBt sich auch anweTiTn auf 
-et..y.pyraz.ne n,it anderen Substituenten und auf halo- 
gensubstituierte Methylpyridazine wie 3-Chloro-5- 
methylpyridazin (beschrieben -in J. chem. Soc. 1947, S. 
242), und mittels dieser Reaktion kann 3-Chloro:i:;vr< - 
dazinylmethylchlorid synthetisiert werden. Weiterhin 
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lS8t sich 2-Chloro-5-pyrimidinyln,ethylbromid gewinnen 
, .us 2-Chloro-5-n,ethylpy.i.idin (Reacts. Sposo.;::: 
Org. Soedin. 5, S. 824-837) und N-Bromsuccinimid . 

Wie in J. Heterocycl. Chem. 19, S. 407, und in Cherr 
Pharn,. Bull. 28, s. 3057 und 3063 , beschrieben i I 
.ann -hyl-2-chlo.opy.a.in-5-carboxy lat synthetisie^: 
■r:L;e.er "^^^^^ (OH-OS 2 9io 824, 

was ^Triazinylalicylhalogenide betrifft, so kann bei- 
s.-e.s.e.sa ^ ' 3 , 5-Triazin-2-y Imethy Ichlorid durch 
'iZT'l T -'■••"•'^^--^'^'5-triazin .it N-Chiorosuccinl 

erhalten werden ,a. Org. Chen,. 2S. s. 1527-1537, 
3 =-D.=nloro-6-..ethyl-l,2,4-triazin (beschrieben in a 
Me . he. 10, s. 883-887) und 3-Chloro.6-.ethy 1 
1,2,4,5-tetraz.n (J. Org. chem. 46, S. 5102-5109, 
K.nnen .n Khnlicher Weise durch U.setzung .it N-Chlo 
succinimid chloriert werden. 

in den Verbindungen der _rom,el (i, , in denen X eine 
_NH -Gruppe oder Y eine =CH -Gruppe ist und die mittels 
er vo.stehenden Ver.ahren (a), (b, , (c) , ,a, ,e, od^: 
(X erhalten werden k5nnen, kann jedes Wasserstof f-Atom 
d -N.. -Gruppe und der =CH -Gruppe durch andere Grup- 
Pen^subst.tuiert sein oder an andere Gruppen addiert 

Ms spezielle Beispiele kannen einige Verbindungen .it 
---iven oler-inischen Bindungen, etwa Methy lvinvi;<eton , 
-^--yl-tril, a., das Wasserst^fr-Aton, 
der =CH -Gruppe durch Michael-Reaktion angelagert wer- 
den (siehe aie JP-OS 151 882/1975,. 
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DarUber hinaus kann durch sine Mannich-Reaktion oder 
Shnliche Reaktionen spezifisch eine Dialkylaminomethyl- 
Gruppe am oc-Kohlenstof f-Atom der Nitromethylen-Gruppe 
eingefUhrt werden, und ebenso konnen auch aktive Alde- 
hyde wie Formaldehyd und Chloral addiert werden (siehe 
die JP-OS 151 882/1975). 

Im Ubrigen kann _ jedes Wasserstof f-Atom der obigen 
-NH -Gruppe und =CH -Gruppe auch durch Halogenierungs- 
mittel wie N-Chlorosuccinimid , N-Bromosuccinimid , Per- 
chlorylfluorid und Halogen an sich halogeniert werden 
(siehe die US-PSen 3 933 809 und 3 962 233 und die 
JP-OS 54 532/1974) . 

In den obigen FSllen kann die Formel (I) die foloende 
Form 



r3 



2-CH 

L-C-NO- 



■'2 
Hal 



haben, worin n, R^ n\ n\ n\ R^, r6 ^ ^ 
die oben angegebenen Bedeutungen haben und L ein 
Halogen-Atom, eine Phenylthio-Gruppe oder eine Alkoxy- 
carbonyl-Gruppe bezeichnet. 

Glyoxalsaure und Dimethylformaldehyddimethylacetal 
konnen auch mit dem <^-Kohlenstof f-Atom der Nitromethy- 
len-Gruppe umgesetzt werden, und die Formel (I) kann 
die lolgenden Formen annehmen 



Nit 189 



01 92060 

99 - 




worin n, r\ , , r\ r^ , r^, r ^nd 2 die oben ange- 
gebenen Bedeutungen haben. 

Das Stickstof f-Atom der obigen -NH -Gruppe und das c^- 
Kohlenstof f-Atom der Nitromethylen-Gruppe kCJnnen unab- 
hangig acyliert, sulfinyliert oder sulfonyliert werden 
(siehe die NL-PS 7 306 145, die US-PSen 3 985 736 , 

3 996 372, 4 020 061, 4 022 775, 4 052 411, 4 053 662 
und 4 076 813) . 

Acylisocyanate und Sulfonylisocyanate k6nnen mit dem oi- 
Kohlenstof f-Atom der Nitromethylen-Gruppe zur Reak- 
tion gebracht werden (siehe die US-PSen 4 013 766 , 

4 025 634, 4 029 791 und 4 034 091). 

Das Stickstof f-Atom der obigen -NH -Gruppe kann auch 
alkyliert werden (siehe die BE-PS 821 282) , und mit 
Hilfe dieser Reaktion kann die 3-Stellung der Imidazol- 
icine oder Tetrahydropyrimidine alkyliert werden, urn 
die entsprechenden Verbindungen der Formel (I) zu 
erhalten, 

3ei der DurchfUhrung des Verfahrens (a) konnen geeigne- 
ts VerdOnnungsmittel sSmtliche inerten organischen 
Losungsmittel sein. 
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Beispiele fUr solche VerdOnnungsmi ttel umfassen Wasser; 
aliphatische, alicyclische und aromatische Kohlenwas- 
serstoffe (die gegebenenf alls chloriert sein k6nnen) 
wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Benzol, 
Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Kohlen- 
stof ftetrachlorid, Ethy lenchlorid , Trichloroethy len und 
Chlorbenzol; Ether wie Diethylether , Methy lethylether , 
Diisoprop:- lather, Dibu tylether , Propy lenoxid , Dioxan 
und Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonitril, Propio- 
nitril und Acrylnitril; Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Butanol und Ethy lenglycol ; SSureamide wie 
Dimethylformamid und Dimethy lacetamid ; Sulfone und 
Sulfoxide vie Dime thy 1 su 1 foxi d und Sulrclan; und Basen 
wie Pyridin. 

Das Verfahren (a) kann in einem weiten Temperaturbe- 
reich durchgeflihrt werden. Im allgemeinen kann es bei 
einer Temperatur zwischen etwa -20«C und dem Siedepunkt 
der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa 50°C und etwa 
120*C, durchgeflihrt werden. Die Reaktion wird zweck- 
mafiigerweise unter normalem AtmosphSrendruck durchge- 
fOhrt, jedoch ist es auch moglich, unter erhohtem oder 
vermindertem Druck zu arbeiten. 

25 In dem Verfahren (a) konnen die gewUnschten neuen Ver- 
bindungen der Formel (I) beispielsweise dadurch erhal- 
ten werden, daB die Verbindungen der For:nel (II) nit 1 
, bis etwa 1,2 mol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 mol, der 
Verbindung der Formel (III) auf 1 mol der Verbindung 

30 der Formel {II) in einem inerten L5sung smi t tel wie 
einem Alkohol (z.B. Methanol oder Ethanol) unter Ruck- 
fluB erhitzt werden, bis die Mercaptan-Entwicklung 
beendet ist. 



20 
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3ei der DurchfUhrung der Verfahren (b) und (c) k5nnen 
geeignete VerdUnnungsmi ttel die oben beispielhaft fUr 
das Verfahren (a) genannten inerten Lttsungsmittel sein. 
Als Basen seien beispielsweise Hydroxide, Carbonate, 
Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkalimeta lien und 
auch tertiiire ;^jnine wie Triethylamin , Diethylamin und 
Fyridin genannt . 

Die Verfahren (b) und (c) ktinnen in einem weiten Tem- 
peraturbereich durchgefOhrt werden, im allgemeinen bei 
einer Temperatur zwischen etwa -20''C und dem Siedepunkt 
csr y.ischunc, vorzugsweise zwischen etwa O^C und etwa 
50 = C. 

Die Reaktion wird vorzugsweise unter normalem AtmosphS- 
rendruck durchgef iihrt , jedoch ist es auch moglich, 
unter erhGhtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

In den vorstehenden Verfahren (b) und' (c) k6nnen bei- 
spielsweise etwa 1 bis etwa 5 mol, vorzugsweise etwa 2 
bis etwa 4 mol einer Base und etwa 0,9 bis etwa 4 mol , 
vorzugsweise etwa I bis etwa 3 mol, der Verbindungen 
der Formeln (IV) und (V) auf 1 mol der Verbindung der 
Formel (II) eingesetzt werden, 

Bei der DurchfUhrung des Verfahrens (d) konnen geeigne- 
te VerdUnnungsmittel die oben beispielhaft flir das Ver- 
fahren (a) genannten inerten Losungsmittel sein. 

Gemafi dem Verfahren (d) k6nnen die gewOnschten Verbin- 
dungen der Formel (I) in einfacher Weise erhalten 
warden, beispielsweise durch Umsetzung von 1 mol der 
Verbindungen der Formel (II) mit 1 bis etwa 1,2 mol, 
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minriert-.ptn nrnrk rlnrr-hoo f (ihr f- wn^-.To,, . 

werden die Verbindungen der Formel (VI) gewohnlich vor 
der Reaktion in einer SSure wie konz. Schwe f el sau re 
gelost . 



Bei der Verf ahrensdurchf Uhrung werden die Verbindungen 
der Formel (VI) und rauchende Salpeter sSure (mit einer. 
Reinheit von wenigstens 98 %} zur Gewinnung der ge- 
vAinschten Verbindungen der Formel (I) bei tiefen Tempe- 
20 raturen, vorzugsweise bei 0°C oder darunter, umgesetzt 
(unter Anwendung der Arbeitsweise der GB-Patentanmel- 
dung 2 055 796) . 



Die in dem vorstehenden Verfahren eingesetzte Verbin- 
dung der Formel (VI) liegt, wie oben angegeben ist, als 
Folge ihrer Synthase im allgemeinen in der Form eines 
Kydrohalogenid-Salzes vor, und gewdhnlich wird sie vor 
ihrer Vervendung bei dem obigen Verfahren (e) in ub- 
iicher Weise neutral isiert . 

Bei der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens (fl 
konnen geeignete Verdunnungsmittel die oben beis-iel- 
haft fiir das Verfahren (a) genannten inerten organi- 
schen Ldsungsmi t te 1 sein. Als Basen seien beispis Iweise 
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Hydride wie Natriu.hydrid und Kaliu.hydrid und auch 
Hydrox.de und Carbonate von Alkalimetallen genannt. 

Das Verfahren ,f, Kann in einem weiten Temoeraturbe- 
reich durchgefuhrt werden, in, allgemeinan bei einer 
Temperatur zwischen etwa 0»C und etwa 100»C, voreuas- 
weise zwischen etwa 10°C und etwa 80=C. 

Die Reaction (f, wird vorzugsweise unter norxnalen, At.o- 
sphdrendrucK durchgefOhrt , jedoch ist es auch n,6clich 
unter erh5htem oder vermindertem Druck zu arbeiten. ' ' 

In dem Verfahren (f) ka^nen die gewOnschten Verbin- 
dungen der Formel ,i, beispielsweise erhalten werden 
durch Umsetzung der Verbindungen der Forme! (VII) , in 
A:.wesenheit von 1 , 1 bis etwa 1,2 n.ol Natriun,hydrid als 
Base pro : mol der Verbindung mi), rnit 1 bis etwa 
1,2 mol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 mol, der Verbin- 
dungen der Formel (vili) pro 1 n,ol der Verbindung (Vii) 
in einem inerten Lfisungsmittel wie Dimethylformamid. m 
dem Verfahren (f, wird fUr die Reaktion bevorzugt, die 
Verb.ndung der Formel (Vli) vor der Reaktion mit Hilfe 
von Natriumhydrid in ihr Natrium-Salz zu UberfOhren. im 
H.nbUck auf die Eigenschaf ten des Natriu^-nhydrids wird 
eme solche Reaktion zweckmSfligerveise unter eine^ 
AtmosphSre von Stickstof f -Gas durchgef iihrt . 

Die Verbindungen der Formel (I, gemSB der vorliegenden 
.rfindung umfassen Tautomere, wie dies durch nachste- 
henden Formel dargestellt ist: 
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T\ir den Fall, in dem X NH ist und Y CH ist: 



10 



r3 

r5 \ / r2 

Z-CH Ah 

CHNO-, 



Fur den Fall, in dem X NH ist und Y N ist: 




15 



2-CH 




NH-NO. 



20 



25 



Dariiber hinaus konnen diejenigen Verbindungen ' der 
Formel (I) in den Fallen, in denea Y - C-R^ ist, die 
entsprechenden E- und 2-Iosmeren ximfassen. 

Die Verbindungen der Formel (I) kCnnen auch in Form 
eines Salzes vorliegen. Beispiele fUr solche Salze sind 
Sal2e anorganischer Sauren, Sul f ona t-Salze , Salze 
crcanischer Sauren und Me tal l-Salze . 



30 



Die erf indungsgemaBen aktiven Verbindungen zeigen 
potente insektizide Eigenscha f t en . Sie konnen aus 
aiesem Grunde ais Insektizide eingesetzt werden. Die 
akziven Verbindungen konnen zur Bekanpfung und Aus- 
rottung eines weiten Bereichs von SchSdlingen verwendet 
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werden, darunter saugende Insekten, beifiende Insekten 
und andere Pf lanzenparasiten , Schcidlinge in Getreide- 
vorrSten und gelagerten Kttrner f rUchten und gesundheits- 
gefahrdende Sch^dlinge. 

Seispiele fOr die zu bekampf enden Sch^dlinge sind im 
rolgenden angegeben. 

Insekten der Ordnung Coleoptera 
Callosobruchus chinensis, 
Sitophilus zeamais, 
Tribolium castaneum, 
Epilachna vigintioctomaculata , 
Agriotes fuscicollis, 
Anomala rufocuprea, 
Leptinotarsa decemlineata , 
Diabrotica spp. , 
Monochamus alternatus, 
Lissorhoptus oryzophilus und 
Lyctus brunneus; 

Insekten der Ordnung Lepidoptera 
Lymantria dispar, 
Malacosoma neustria, 
Pieris rapae, 
Spodoptera litura, 
Mamestra brassicae, 
Chilo suppressalis , 
Pyrausta nubilalis, 
Ephestia cautella, 
Accxophyes orana, 
Carpocapsa pomonella, 
Agrotis fucosa. 
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Galleria mellonella, 
Plutella maculipennis und 
Phyllocnistis citrella; 

Insekten der Ordnunq Hemiptera 
Nephotettix cincticeps; 
Nilaparvata lugens, 
Pseudococcus .comstocki^ 
Unaspis yanonensis, 
Myzus persicae, 
Aphis pomi, 
Aphis gossypii 

Rhopalosiphum pseudobras sicae , 
Stephanitis nashi, 
Nazara spp . , 
Cimex lectularius, 
Trialeurodes vaporariorum und 
Psylla spp,; 

Insekten der Ordnung Orthoptera 
Blatella germanica, 
Periplaneta americana, 
Gryllotalpa africana und 

Locusta migratoria migratoriodes ; 

Insekten der Ordnuna Isoptera 
Deucotermes speratus und 
Coptotermes formosanus; 

Insekten der Ordnunq Diptera 
Musca domestica, 
Aedes aegypti, 
Hylemia platura 
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Culex pipiens, 
Anopheles sinensis und 
Culex tritaeniorhynchus . 

Auf dem Gebiet der VeterinSrmediz in sind die neuen Ver- 
bindungen gemaS der vorliegenden Erfindung gegenuber 
verschiedenen schadlichen Tierparasiten (inneren und 
auBeren Parasiten) wie Insekten und WUrmern wirksam. 
Beispiele ftlr solche Tierparasiten sind nachstehend 
angegeben . 

Insekten 

- Gastrophilus spp. , 
Stomoxys spp. , 
Trichodectes spp. , 
Rhodnius spp. und 
Ctenocephalides canis. 

Substanzen mit pestizider AktivitMt gegen Schadlinge, 
darunter sSmtliche der oben beispielhaft angegebenen 
Species, kdnnen in der vorliegenden Anmeldung gelegent- 
lich einfach als " Insektizide" bezeichnet sein. 

Die aktiven Verbindungen kdnnen in gebrauchliche For- 
mulierungen Uberfvihrt werden, etwa Losungen, Emulsio- 
nen, Suspensionen , Pulver, SchSuine, Fasten, Granulat, 
Aerosol, mit der aktiven Verbindung impragnierte 
natiirliche oder synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln 
in polymeren Substanzen, Uberzugsmassen zur Verwendung 
auf Saatcut (Be izrriit te 1 ) sowie Formulierungen fiir den 
Einsatz nit Verbrenn,ungseinr ichtungen wie RSucherpatro- 
nen, RSucherdosen und RSucherschlangen sowie fUr die 
kalte Vernebelung und die warme Vernebelung nach dem 
Ultra-Low-Volume-Verf ahren. 
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Diese Formulierungen kdnnen in bekannter Weise herge- 
stellt werden, beispielsweise durch Vermischen der 
aktiven Verbindungen mit Streckmitteln , das heifit mit 
fliissigen Oder verf liissigten gasfOrmigen oder festen 
VerdUnnungsmitteln oder Tragern, gegebenenf a 1 1 s unter 
Vervendung grenz f lachenaktiver Mittel, das heiBt von 
Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum- 
bildenden Mitteln. Bei Vervendung von Wasser als 
Streckmittel konnen organische Losungsmittel beispiels- 
weise als Hilfslosungsmittel verwendet werden. ' 

Als flussige Losungsmittel, Verdunnung smitte 1 oder 
Tracer hauptsachlich geeignet sind aromatische Kohlen- 
wasserstcffe vie Xylol, Toluol oder Alky Inaph thaline , 
15 chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstof f e wie Chlorbenzole , Chloroe thy lene" 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas ser sto f f e 
wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineral- 
51-Fraktionen, Alkohole wie Butanol oder Glycol sowie 

20 deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethyl- 
keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon oder stark 
polare Losungsmittel wie Dime thylf ormamid und Dimethyl- 
sulfoxid sowie auch Wasser. 

21 Unter verf liissigten gasformigen Vercunnungsmitteln oder 
Tragern sind Flu ssicke i ten zu verstehen, die bei nor.-na- 
ler Temperatur und normalem Druck casformig waren, bei- 
spielsweise Aerosol-Treibmittel wie halogenierte Koh- 

, lenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stlckstoff und 
3 0 Kohlenstof f dioxid. 

Als feste TrMger verwendbar sind gemahlene natUrliche 
Minerale wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, Quarz, 
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Attapulgit, Montmori 1 loni t oder Diatomeenerde und ge- 
nahlene synthetische Minerale wie hochdisperse Kiesel- 
sSure, Aluminiumoxid und Silicate. Als feste TrSger fOr 
Granulat kCnnen zerkleinerte und f raktionierte Katur- 
steinma terialien verwendet warden, etwa Calcit, Marnor , 
Bimsstein, Sepiolith und Dolcmit sowie synthetisches 
Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und 
Granulat aus organischem Material wie SSgemehl, Kokos- 
nuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel . 

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel konnen 
nichz-ionische unc anionische Emu Iga tore n wie Polyoxv- 
ethylenf ettsSursester , Poly oxye thy lenfettalkoholet her , 
beispielsweise Alky larylpolyglycol-Ether , Alky Isulfona- 
te , Alky Isulf ate , Arylsulf onate sowie Albumin-Kydroly- 
seprodukte verwendet werden, 2u Dispergiermitteln 
zShlen beispielsweise Ligninsul f it-Ablaugen und Methyl- 
cellulose. 

Haftmittel wie Carboxymethy Icellulose und natOrliche 
und synthetische Polymere in Form von Pulvern, Granulat 
Oder Latices wie Gummi arabicum, Polyviny lalkohol . und 
Polyviny lacetat k5nnen bei der Formu lierung verwendet 
werden . 

Es isc auch mdglich, farbgebende Mittel, etwa anorgani- 
sche Pigmente wie beispielsweise Eisenoxid, Titanoxid 
und Preufiisch Eiau und organische Farbstoffe wie Ai.- 
zarin-Farbstof fe , Azo-Farbstof f e oder Metallphthalo- 
cyanin-Farbstof f e , sowie Spuren-Nahrstof f e wie Salze 
von Eisen, Mancan, Bor, Kupfer, Cobalt, Molybdan unc 
Zink 2U verwenden. 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der aktiven 
Verbindung. 

Die aktiven Verbindungen gemaB der Erfindung konnen in 
ihren hande Isubiichen Formulierungen oder den aus 
diesen Formulierungen hergestellten Anwendungs f ormen im 
Gemisch mit anderen aktiven Verbindungen vorliegen, 
etwa mit Insektiziden , K5dern, Sterilisationsmitteln , 
Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregulato- 
ren oder Herbiziden. 2u den Insektiziden gehoren 
beispielsweise Phosphate, Carbamate, Carboxylate, 
chlorisrte Xoh lenwa sser stof f e , Pheny lha rn s tof f e unc von 
Mikroorganismen erzeugte Substanzen. 

Die aktiven Verbindungen gemaS der vorliegenden Erfin- 
dung konnen weiterhin in ihren handelsiiblichen Formu- 
lierungen Oder den aus diesen Formulierungen herge- 
stellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergisti- 
schen Mitteln vorliegen. Synergistische Mittel sind 
Verbindungen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen 
steigern, ohne da6 es fUr das zugesetzte synergistische 
Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu sein. 

Der Gehalt der aktiven Verbindung in den aus den im 
Handel erhSltlichen Formulierungen hergestellten Anwen- 
dungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren. 
^Die Konzentration der aktiven Verbindung in den Anwen- 
dungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betragen und 
liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in ublicher Weise in einer den 
Anwendungsformen angemessenen Form zur Anwendung ge- 
bracht . 
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Bei der Verwendung gegen Hygiene-Sch^dlinge und Schad- 
* linge in Produkt-VorrS ten zeichnen sich die aktiven 
Verbindungen durch eine hervorragende ROck s t andswi rku ng 
auf Holz und Ton sowie eine gute Be st^ndigkei t cecer. 
5 Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die folgenden Eeispiele erlautern die vorliecence Er- 
findung im einzelnen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, 
daS die vorliegende Erxindung nicht allein auf diese 
10 speziellen Beispiele beschrSnkt ist. 

Herstellungsbe i s oi e 1 e 

Beispiel 1 



15 



20 



^2 



(Verbindung Nr. 1) 



Eine Mischung aus N- ( 2-Chloro-5-pyridylinethyl) -3-amino- 
propanthiol {A ,2 g) , 1 -Nitro-2 , 2-bis (nethy Ithio) ethylen 
(3;3 g) und Ethanol (40 ml) wurde 10 h im Stickstoff- 

25 Strom unter RilckfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurdsn 
stwa 2/3 des Ethanols unter vermindertem Druck ab- 
destilliert. Nach und nach wurde zu der Reaktions- 
mischung Ether zugesetzt, urn Kristalle auszufSllen. Die 
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit 

30 einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach 
cas cewUnschte 3 - ( 2-Chloro-5-pyridylmethy 1) -2-nitro- 
methylentetrahydrO"2H-l,3-thiazin (1,3 g) in Form 
gelber Kristalle erhalten wurde. Schmp. 164-166°C. 
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5 




CI 



(Verbindung Nr. 2) 



2-Nitromethylenthia2olidin (2,9 g) wurde in trockenem 
Acetcnitril (30 ml) gel5st, und 60-pro2. Na triumhydrid 
(0,9 c) wurde bei Raumtemperatur in einem Stickstoff- 
Stron hinzugefugt. AnschlieBend wurde die Nischung bei 
Raux-err.peratur geruhrt, bis die Wa sser stof f-Ar.rwicklung 
aufhcrte. Dann wurde eine Losung von 2 -Chloro-5-pyri - 
dylmethylchlorid (3,2 g) in trockenem Acetonitril 
(5 mi) hinzugegeben, und die Mischung wurde 1 d bei 
Raumtemperatur gerUhrt. Danach wurde das Acetonitril 
unter vermindertem Druck abdestilliert , und zu dem 
RUckstand wurde Dichloromethan hinzugegeben. . Die 
Mischung wurde dann mit Wasser gewaschen. Dichloro- 
methan wurde aus der Dichloromethan-Schicht abdestil- 
liert. Das zurOckbleibende 01 wurde durch Chromatogra- 
phie an einer Silicagel-Saule gereinigt, wonach das 
gewunschte 3- ( 2-Chloro-5-pyridylmethy 1) -2-ni tromethy- 
lenthiazolidin (1,6 g) erhalten wurde. Schmp. 177- 
179°C. 

Beispiel 3 



30 




(Verbindung Nr. 3) 
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Eine Mischung aus N- (3-Pyridylmethyl) -3-aminopropan- 
thiol (1,8 g) , l-Nitro-2 , 2-bis (methylthio) ethylen 
(1,7 g) und Ethanol (40 ml) wurde 5 h im Stickstoff- 
Strom unter RUckflufi erhitzt. Nach der Reaktion wurden 
etwa 2/3 des Ethanol-Volumens unter verminderterr. DrucV. 
abdesti 1 liert . Nach und nach wurde zu der Reaktions- 
mischung Ether zugesetzt, urn Kristalle auszufallen. Die 
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt. und mit 
einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach 
das gewOnschte 3- ( 3 -Pyr idy Imethy 1 ) -2-ni t rome thy len- 
tetrahydro-2H-l , 3-thiazin (1,2 g) erhalten wurde. 

Bei spiel 4 



2-Nitromethylenthia2olidin (2,9 g) wurde in trockenem 
Acetonitril (30 ml) suspendiert, und 60-proz. Natrium- 
hydrid (0,9 g) wurde in einem Stickstof f-S trom hinzu- 
ceftigt. AnschlieBend; wurde die Mischung bei Raumtempe- 
ratur ger-hrt, bis die Wassers tof f-Entwicklung aufhcr- 
te. D^ann wurde eine L6sung von 3-Pico lylchlorid (3,2 g) 
in trockenem Acetonitril (5 ml) hinzugegeben , und die 
Mischung wurde 3 h bei Raumtempera tur geriihrt. Danach 
wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck abde- 
stilliert. 2u dem Ruckstand wurde Dichlorome than hinzu- 
gegeben. Die Mischung wurde dann mit Wasser gewaschen. 
Dichloromethan wurde dann aus der Dichloromethan- 




,— S 



(Verbindung Nr. 4) 
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Schicht abdestilliert. Das zurUckb le ibende 01 wurde 
durch saulen-Chromatographie gereinigt, wonach das ge- 
wUnschte 3- (3-Py ridylmethy 1 ) -2-nitrome thy lenthiazolidin 
(0,5 g) erhalten wurde. Schmp. 96-100*C, 

Bei spiel 5 



E 

CKNO 



2 

CH 



{Verbindung Nr. 5) 

Eine Mischung aus 16,8 g N- { 1 -Me thy 1-4 -py razoly 1- 
methyl) trimethylendiamin, 16,5 g 1 -Ni tro-2 , 2-bi s- 
(inethylthio)ethylen und 200 ml Ethanol wurde unter 
RUckfluB erhitzt, bis die Entwicklung von Methyl- 
mercaptan aufhorte. Die Mischung wurde abgekuhlt, und 
die ausgeschiedenen Kristalle wurden durch Filtration 
gesanunelt. Waschen mit Methanol lieferte 16,6 g des 
gewUnschten 1 " {l-Methyl-4-pyra2oly Imethy 1) -2- (nitro- 
methylen) tetrahydropyrimicins in Form blafigelber Kri- 
stalle. Schmp. 186-1 90'*C. 



Beispiel 6 



'°2 



I 0-N 



CH3 



(Verbindung Nr. 6) 
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Eine Mischung- aus 15,5 g N- (3-Methy 1-5-isoxazolyl- 
methyl) ethy lendiamin , 16,5 g 1 -Ni tro- 2 , 2-bi s (methyl- 
thio)ethylen und 200 ml Ethanol wurde unter ROckfluB 
erhitzt, bis die Entwicklung von Methylmercaptan auf- 
horte. Hierfiir war eine Zeitspanne von etwa 3 h erfcr- 
derlich. Die Mischung wurde dann auf Raumtemperatur 
abgek'lihlt; worauf das gewunschte Produkt sich in Form 
von Kristallen abschied. Die Kristalle wurden durch 
Filtration gesammelt, Waschen mit Ethanol lieferte 
12,5 g des gewUnschten 1- (3-Methyl-5-isoxa2olylmethyl) - 
2- {nitromethy len) imidazolidins in Form blaBgelber ■ Kri- 
stalle. Schmp. 168-170*'C. 

Beispiel 7 



H 




(Verbindung Nr, 7) '■^ 

2-Nitromethylenimida2olidin (12,9 g) wurde in 60 mi 
trockenem Dimethyl formamid gel6st, und 4,4 g 60-pro2. 
Natr iumhydrid (0,9 g} wurde nach und nach bei Raum- 
temperatur in einem Stickstof f-Strom hinzugefUgt. An- 
schlieBend wurde zur Bildung des Natrium-Salzes der 
Imidazoiidin-Verbindung die Mischung 3 h bei Raumtem- 
peratur bis 30*'C gerUhrt. Dann wurden 11,8 g 5-Isox- 
azoly Imethylchlorid bei Raumtemperatur hinzugegeben , 
und die Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur gerUhrt. 
Die Reaktionsmischung wurde vorsichtig in 150 ml Eis- 
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Beispiel 11-i 



Eine Losung von N- ( 2-Chloro-5-pyridy Ime thy 1 ) ethy lene- 
dianin (18,6 g) in Toluol (200 ml) wurde bei Raumtempe- 
ratur geruhrt, und Cyanbromid (10,6 g) wurde portions- 
weise hinzugefugt. Danach vnirde die Mischung waiter ge- 
ruhrt. Da das gewunschte 1 - ( 2-Chloro-5 -pyr idy Imethy 1 ) - 
2-iminoimidazolidin in Form des- Kydrobromids ausfiel, 
wurde die Reaktionsmi schung filtriert, una der Ruck- 
stand wurde mit Ether cewaschen. Schmp. 202-205**C. 

Beispiel 1 1 - i i 



(Verbindung Nr. 11) 

Das in Beispiel 11-i syntheti sierte Hydrobromid (5,8 g) 
25 wurde bei O^C zu 98-proz. Schwef elsaure (30 ml) hinzu- 
gefact. Dann warden bei 0°C unter R^hren 2 ml rauchende 
Salpetersaure tropfenweise dazugegeben. Nach der Zugabe 
wurde die. Mischung 2 h bei O^'C gerOhrt. Die Reaktions- 
mischung wurde in Eiswasser (100 g) gegossen und mit 
Dichloromethan extrahiert. Dichloromet han wurde aus dem 
Extrakt unter verminder tern Druck abdes t illiert , wonach 
blaBgelbe Kristalle erhalten wurden. Die Kristalle war- 
den mit Ether gewaschen, wonach 1 - (2-Chloro--5-pyridy 1- 
methyl) -.2-iminoimidazolidin (1,5 g) erhalten wurde. 
Schmp. 136-139''C. 
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Beispjel 12 



H 




(Verbindung Nr. 12) 



Natriumhydrid (0,48 g) wurde zu einer Losung von 2,2,2- 
Trif luoroethanol (2,4 g) in Toluol (30 ml) hinzuge f (5gt , 
unc die Mischung wurde geruhrt , bis die Wassersnof i- 
Sntwic>:lung auihcrte. Als Prccukt wurce dabei c = s 
2 , 2 , 2-Trif luoroethanol-Natrium-Salz hercestellt . 2u cer. 
Produ)ct wurden 1 - ( 2-Chloro-5-pyridylTnethyl ) -2- (nitro- 
imino) imidazolidin (5,1 g) , das nach der Arbeitsweise 
des Beispiels 3 hergestellt worden war, und eine )cata- 
lytische Menge 4-Dimethylaminopyridin hinzuce f ugt . Die 
Mischung wurde 10 h unter RUhren auf 80°C erhitzt. Kach 
dem Kuhlen der Rea)ctionsmischung wurden die ausgeschie- 
denen Kristalle durch Filtration gesammelt, mit V?asser 
und mit Ether gewaschen und danach durch Silicagel- 
Chromatographie gereinigt, wodurch l-_/ 2- { 2 , 2 , 2-?ri- 
f luoroethoxy ) -5 -pyridy Ime thy 1_7- 2- (nitroimino) imidazol- 
icin (1,5 g) erhalten wurde. Schnip. 109-il2°C. 

Beisoiel 13 




H 
N 



(Verbindung Nr. 13) 
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Eine Mischung aus N- (1-Pyrimidinylmethyl) ethylendiamin 
(15,2 g), l-Nitro-2,2-bis (niethylthio)ethylen (14,9 g) 
und Ethanol (100 g) wurde unter Ruhren zum RuckfluB 
erhitzt, bis die Entwicklung von Methy Imercaptan auf- 
hSrte (etwa 3 h) . Die Mischung wurde auf Rauintemperatur 
abgekChlt, und die entstandenen Kristalle wurden durch 
Filtration gesammelt. Die Kristalle VAirden mit Ethanol 
gewaschen und getrocknet, wonach 1- (5-Pyridinylmethyl) - 
2-(nitromethylen)imidazolidin (12,7 g) in Form blaB- 
gelber Kristalle erhalten wurde. Dieses Produkt zer- 
setzt sich bei 235°C. 



BeisDiel 14 



3 



(Verbindung Nr. 14) 



2-Nitromethylenimidazolidin (12,9 g) wurde in trockenem 
Dimethylfonnamid (100 ml) gelSst, und bei Raumtempera- 

25 tur wurde 60-proz. Natriumhydrid in 01 (4,4 g) hinzuge- 
fUgt. Die .Mischung wurde bei Raumtemperatur geruhrt, 
bis die Wasserstoff-Entwicklung aufhorte. Dann wurde 
2-Methyl-5-pyrazinylmethylchlorid (14,3 g) bei Raumtem- 
peratur hinzugegeben, und die Mischung wurde 8 h bei 

30 40»C gerUhrt. Nach dem KUhlen auf Raumtemperatur wurde 
die Reaktionsmischung 200 ml Wasser cegeben und nit 
Dichloromethan ej<trahiert. Nach dem Abdestil lieren des 
Dichloromethans aus der organischen Schicht unter ver- 
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minder tern Druck wurde 1- ( 2-Me thy l-S-pyraziny Imethy 1 ) - 
2 - (nitromethy len ) imidazolidin [5, A g) in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmp. ISS-lSo^C erhalten. 

Beispiel 15 



Eine Mischung aus 2 g 2-Amino-l- ( 2-chloro-5-pyridy 1- 
methy lamino) propan , 1,6 g 1 -Nitro- 2 , 2-bi s (methy Ithio) - 
ethylen und 20 ml Methanol wurde 5 h unter Ruhren zum 
RUckfluB erhitzt. ' Nach dem Stehen bei Rauntemperatur 
schied sich ein kristallines Produkt ab. Das Produkt 
wurde unter Saugen abfiltriert, mit Methanol gewaschen 
und dann im Vakuum getrocknet. 1,9 g 1- ( 2-Chloro-5- 
pyridy Imethyl) -4-methyl-2- (nitromethy len) imidazolidin 
wurden erhalten in Form hellgelber Kristalle. Schmp, 
170-174''C. 

3eis::iel 16 




(Verbincunc Nr. 15) 




(Verbindung Nr. 16) 
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Eine Mischung aus 2,6 g N- (3-Methyl-5-isoxazM 

1,6 g l-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen . und lo „,i 
Ethanol wurde 15 h unter RUhren zum RUckfluB erhitzt 
Nachder Reaction wurde das Ethanol durch Vakuu." 
dest.llat.on entfernt. Der teerartige ROckstand wurde 
durch Chromatographie an einer Silicagel-sSule gerei 
nigt. Das Produkt, 0,7 g I- (3-Methyl-5-isoxa.olyl- 
-thyl, -3- (l-.ethyl-4-pyrazolyl, -2-nitromethy len) tetra- 
hydropyri.idin wurde in For. eines viskosen 6ls er- 
halten. n^"" 1,5670. 

Beispiel 1 7 




(Verbindung Nr. 17) 

6,6 g fein gepulvertes l-Nitro-2 , 2-bis (methylthio) ethy- 
len wurden .it 7,5 g 2- (2-Chloro-5-pyridyl.ethyla»ino, - 
ethanol gut ver:nischt. Die Mischung wurde 30 min oder 
so lange, bis die aildung von Methylmercaptan aufhorte 
auf no»C bis :20.C erhit.t. Oas erhaltene 01 wurde a'; 
Raumtemperatur abgekuhlt und durch Chrom.tograohie an 
einer Silicacel-saule gereinigt. Das Produkt," 3-(2- 

CMoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)oxa2olidin, 
wog 1,7 g. Schmp. 123-124°C. 
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Beispiel 1 8 





,V1 



CH 



li 



(Verbindung Nr. 18) 



2,6 g Kaliumhydroxid wurden in 20 ml wasserfreiem Etha- 
nol gelost. 2u der Losung wurden 3,7 g 2 - { 2-Me thyl-5- 



Atmosphare hinzuge f iigt . Die Losung wurde cann auf 0*C 
gekOhlt, und 3,0 g 2 , 2-Dichloro-l -ni troethylen wurden 
tropfenweise bei 0°C bis lO^'C dazuzugegeben . Nach der 
Zugabe wurde die Mischung 1 h bei 10°C gerUhrt. Das 
Ethanol wurde durch Vakuumdestiliation entfernt, dem 
Rtlckstand wurde Chloroform zugesetzt, und die Chloro- 
form-Schicht wurde mit einer 1-proz. Natriumhydroxid- 
Losung und mit Wasser gewaschen. Die Chlorof orm-Schicht 
wurde in Oblicher Weise behandelt, wonach hellgelbe 
Kristalle von 3- ( 2-Me thy 1-5 -pyraz iny Imethy 1 ) -2- (nitro- 
methylen) thiazolidin erhalten wurden, die 2,0 g wogen. 
Schmp. 147-150'*C. 

peispiel 19 



py raz ir.y Ir.echy lar.ir. 



o)ethanthiol ur.ter einer Stickstoff- 



H 




(Verbindung Nr. 19) 
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Eine Mischung aus 4,7 g N- ( 1 , 2 , 5-Thi adi azol- 3-y 1- 
methy 1) ethy lendiamin , 3,4 g Ni troguanidin und 20 ml 
Wasser wurde 1 h bei SC^C bis 60<*C und dann 20 min bei 
70*C gerUhrt. Die erhaltene Losung wurde langsam auf 
.5 5*C gekuhlt, wobei das Produkt ausfiel. Das kristalline 
Produkt wurde durch Filtration gesamxnelt, mit Wasser 
und Methanol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an 
1- (1 , 2 , 5-Thiadia2ol-3-ylmethyl) -2- (nitroimino) imidazol-. 
idin betrug 2,9 g. Schmp. 162-165''C. 

10 

Beisoiel 20 



15 




(Verbindung Nr. 20) 

20 Eine Mischung aus 2,9 g 2-Nitroiminothia2olidin , 2,9 g 
wasser freiem Kaliumcarbonat , 3,2 g 2-Chloro--5-pyridyl- 
methylchlorid und 50 ml Acetonitril wurde 5 h unter 
krSftigem Riihren zum RQckfluB erhitzt. Nach der Reak- 
tion wurde der grofite Teil des Acetonitrils durch De- 

2S stillation entfernt, und Wasser wurde dem PCckstand zu- 
gesetzt. Nachdem sich ein festes Produkt abgeschieden 
hatte, wurde es durch Filtration gesammelt. Das rohe 
. Material wurde aus Ethanol umkris t alii s iert , wonach das 
gewunschte 3- ( 2-Chloro-5-pyridy Imethy 1 ) -2- (nitroimino) - 

30 thiazolidin erhalten wurde. A.usbeute 3,8 g. Schmp. 137- 
13S°C. 



\ 
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BeisDiel 21 



20 



25 



30 




(Verbindung Nr. 21) 

10 2u einer Mischung aus 1,3 g fein gepulvertem 2-Nitro- 
iminoimidazolidin una 30 ml trockenem Acetonitril 
vurden per- ionswei se 0,4 c Nat r iur.h ycr id (60 % in 01) 
bei Raumtemperatur hinzugefugt, und die Mischung wurde 
gerUhrt, bis die Entwicklung von Wasserstof f -Gas auf- 
15 horte. Eine L5sung von l,7.g 2 -Chloro-5 - thia zoly 1- 
methylchlorid in 10 ml Acetonitril wurde dann tropfen- 
weise bei Raumtemperatur hinzugegeben . Nach der Zugabe 
wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur gerUhrt und 
dann in Eiswasser gegossen. Die organische Schicht 
wurde mit Dichloromethan extrahiert, und . der bichloro- 
methan-Extrakt wurde mit l-proz, Natriumhydroxid-L5sung 
und mit Wasser gewaschen. Das Produkt erstarrte nach 
dem Abdampfen des Dichloromethans und wurde mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Das gewiinschte l-(2-Chloro- 
5-thia2olylmethy 1) -2- (nitroimino) imidasolidin wog 
1,4 g. Sch.T.p. 1 4 7-150' 



1 e r 



BeisDiel 22 



C-0-C2H5 

0 



(Verbindung Nr. 22) 
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10 



15 



Nach der in Beispiel 7 beschriebenen Arbeitsweise wurde 
eine gummiartige Substanz aus 2,3 g Ethy 1-ni tro ( tetra - 
hydro-2H-l,3-thia2in-2-yliden)acGtat und 1,6 g 2-Chlo- 
ro-5-pyridylmethylchlorid erhalten. Die Substanz wurde 
mit Ethanol verrieben. Das unlosliche Material wurde 
mit Hexan gewaschen und dann durch Chroma tographie an 
einer Silicagel-Saule gereinigt. Das gewUnschte Ethyl- 
/ 3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) tetrahycro-2H-l , 3-thia- 
zin-2-yliden_7acetat wog 0,2 g. Schmp. 180-184'>C. 

Beis piel 23 

=N-NO 



^ M 



2 



20 



25 



(Verbindung Nr. 23) 

5,8 g 2-Imino-3-(4-pyridylmethyl)thia2olidin wurden bei 
-5°C bis 0°C 2u 20 ml konz. Schwef eisSure hinzugefUgt. 
6 ml rauchende Salpetersaure wurden dann bei der glei- 
Chen Temperatur tropfenweise zu der Losung dazugegeben. 
Nach 30-minutigem ROhren bei 0°C bis 5«C wurde die Mi- 
schung auf zerkleinertes Eis gegossen. Zweimalige Ex- 
traktion mit Dichloromethan und nachfolgende Behandlung 
in ublicher Weise ergab 1,4 g des gewOnschten 2-Nitro- 
imino-3- ( 4 -pyr idylmethy 1 ) thi azo lidin s . Schmp. 151- 
152*»C. 



30 
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BeisDiel 24 




{Verbindung Nr. 24) 



Eine Mischung aus 2,7 g 3- (2-Chloro-5-pyridylinethyl) - 
2- (ni trorTiethylen) thiazolidin , 3,5 g Methy Iviny Ike ton 
unc 30 ml Chloroform wurde 2 d bei 40*C unter einer 
Stickstof f-AtmosphHre gertihrt. Danach VAirden 3,5 g 
Methy Iviny Iketon zu der Reaktionsmischung hinzugef ugt , 
und diese wurde weitere 2 d bei der gleichen Temperatur 
geriihrt. Nach dem Entfernen des flOchtigen Materials im 
Vakuum wurde der RUckstand durch Chroma tographie an 
einer Silicagel-SSule gereinigt. Das gewiinschte 3"(2- 
Chloro-5"pyridy Imethy 1) -2- (l-nitro-4-oxopentyliden) - 
thiazolidin wog 0,1 g. Schmp. 75-80*C.. 

Beispiel 25 




{Verbindung Nr. 25) 

Eine Mischung aus 2,3 g 1- (4-Pyridy Imethyl) -2- (nitro- 
methylen) tetrahydropyrimidin , 0,5 g Paraf ormaldehyd und 
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30 ml Dioxan wurde 2 h bei 70'>C bis 80-C kraftig ge- 
rahrt. Nach der Reaktion wurde das Dioxan unter vermin- 
dertem Druck auf etwa 1/3 seines Volumens abgedampft 
Das kristallisierte Produkt wurde filtriert und ge- 
trocknet. Die Ausbeute des gewUnschten Bis-Zl^-nitro. 
1- (4-pyridylmethyl) tetrahydropyrimidin-2-yliden- 
methyl_7methan betrug 1,8 g. Schmp. 222-223°C 



Beispiel 26 H 

, NO 



/— N 



< 



D-N 



(Verbindung Nr. 26) 

ZU einer L6sung von 2,4 g 1- (3-Methyl-5-isoxa2olyl- 
methyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin und 30 ml 
trockenem Dichloromethan wurden 1,6 g Trichloroacet- 
aldehyd bei Raumtemperatur- hinzugef Ugt . Nach dreistUn- 
digem RUhren bei 25»C bis 30'C wurde das kristallisier- 
te Produkt abfiltriert, mit Ether gewaschen und ge- 
trocknet. Das gewUnschte 1- (3-Methyl-5-isoxazolyl- 
rnethyl)-2-(l-nitro-2-hydroxy-3,3,3-trichloropropyli- 
aen)tetrahydropyrimidin wog 3,1 g. Schmp. 128-130°C 
( Zers . ) . 



Beispiel 27 




(Verbindung Nr. 27) 



Nit 189 



10 



15 



20 



25 



30 



" 01 92060 



BeisDiel 29 



5 0 



(Verbindung Nr. 29) 

3,1 g Phenylchloroformiat wurden unterhalb von O-'C zu 
einer Losung von 1,6 g Methy limidazol in 50 ml Di- 
chloromethan hinzuge f Ogt . Nach 30-minutigem Rtihren bei 
der gleichen Temperatur wurden 2,5 g 1 - ( 2-Chloro-5- 
pyridylmethyl) -2- ( ni tromethy len } imidazolidin zu der 
Mischung gegeben, und die erhaltene Mischung wurde 24 h 
bei Raumtemperatur gerUhrt. Die Mischung wurde dann 
jeweils mit Wasser, l-proz. Salzsaure und l-proz. 
Natriumhydroxid-LGsung gewaschen. Das Entfernen des 
Dichloromethans durch Destination liefert glasiges 
Phenyl"nitro/"l.(2-chloro-5-pyridylmethyl)-3-phenoxy- 
carbonylimida2olidin-2-yliden_7acetat (3,2 g) . Dieses 
wurde in 20 ml Dimethylformamid gelost. 1,7 g Natrium- 
carbonat wurden der Losung zugesetzt, und die Mischung 
vrurde 3 d bei Raumtemperatur geriihrt . Danach wurde 
Wasser zugegeben, und die organische Schicht wurde mit 
Dichloromethan extrahiert. Der Extrakt wurde mit 
l"pro2. Natriumhydroxid-L5sung und mit Wasser ge- 
waschen. Nach dem Abdampfen des Dichloromethans wurde 
der Riickstand durch Chromatographie an einer Silicagel- 
S^ure gereinigt. Das gewunschte Produkt , Pheny 1-nitro- 

/ (2-chloro-5-pyridylmethyl) imida2olidin-2-yliden_7- 
acetat, wog 0,2 g. Schmp, 224-228*C (Zers.). 
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2,5 g 1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (ni trome thylen} - 
imidazolidin wurden in 40 ml trockenem Dichloromethan 
gelttst, und 10 ml Wasser wurden zugegeben. Eine Ldsung 
von 1,6 g Brom in 10 ml Dichloromethan wurde unter 
gutem RUhren bei 0°C bis 5°C innerhalb von 10 min hin- 
zugefCgt. Nach 10-minutigem Ruhren bei O^'C bis S'^c 
vAirde das kris tallisierte Produkt filtriert, mit kaltem 
Wasser und einer kleinen Menge Dichloromethan gewaschen 
und getrocknet. Die Ausbeute an 1- ( 2-Chloro-5-pyridyl- 
methyl) -2- (bromonitromethy len) imidazolidin betrug 
2,5 g. Schmp, 110-115*C (Zers.). 



Beisciel 28 



CHCOH 



(Verbindung Nr. 28) 



2u einer Mischung aus 1,2 g fein gepulvertem l-(4- 
Pyridylmethyl) -2- (nitromethy len ) tetrahydropyrimidin in 
20 ml Methanol wurden 2 Tropfen konz . Schwef elsSure und 
dann 1,6 g 25-pro2. waSrige Glyoxylsaure hinzugefugt. 
Die Mischung wurde 3 h bei Raumtemper atur geruhrt. Kach 
dem Einstellen auf pH 7 wurde das abgeschiedene Produkt 
filtriert, mit Wasser, Methanol und Ether gewaschen und 
getrocknet. Die gewiinschte 3-_/"l- ( 4 -Py ridy Ime thyl ) - 
IH , 4H , 5H , 6H-tecrahydropyrimidin-4-y i^Z-S-nitroacrylsau- 
re wog 1,1 g. Schmp. i50-155=C {2ers.). 
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Beispiel 30 




(Verbindung Nr . 30 ) 



0,2 g Na triumhydrid (60 % in 01) vurden 2u einer Losur.c 
von 1,1 g 1 - (3-Methy lisoxa2ol-5-y Imethyl) -2-nitroimir:0- 
inicazolidin in 15 ml trocksnem Dirr.e thy 1 f ornamid hinzu- 
gefugt, und die Mischung wurde cerUhrt; bis die Er.t- 
wicklung von Wasserstof f -Gas beendet war. 1 ,-2 c 
2-Methy 1-5-ni trobenzolsulfony Ichlorid wurde dann zu der 
Mischung dazugegeben, Nach 1-tagigem Ruhren bei Raun- 
temperatur wurde die Mischung in Eiswasser ce cos sen, 
und die organische Schicht wurde. mit Dichlorome than 
extrahiert. Das Dichloromethan wurde durch Destination' 
entfernt, wonach ein kristallines Produkt erhalten 
wurde. Dieses wurde mit Ether gewaschen. Das gewunschte 
1- (2-Methyl-5-nitroben2olsulfonyl) -3- (3-methyliscxa2ol- 
5-y Imethyl) -2-nitroiminoimida2olidin wog 1,1 q. Schmp. 
154-156*C. 

Beisoiel 31 




(Verbindung Nr. 31) 
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0,2 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurden zu einer L5sung 
von 1,3 g 1 - ( 2-Chloro"5-pyridylmethyl) -2-nitroniethylen- 
imidazolidin in 15 ml trockenem Dimethy If ormamid hinzu- 
gefOgt, und die Mischung wurde bei Raumtemperatur ge- 
rUhrt, bis die Entwicklung von Wasser stof f -Gas beendet 
war. 0,9 c 4 -Chlorobenzolsul f enylchlorid wurde dann bei 
O'^C unter Ruhren tropfenweise zu der Lasung dazugege- 
ben. Nach i-stiindigem Ruhren bei Rauin temper a tur wurde 
die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen. Die abae- 
schiedenen Kristalle wurden filtriert und Ethylacetat 
umkristallisiert , wonach 1- ( 2-Chloro- 5 -pyridy Imethy 1 ) - 
2-/ (4-chlorophenylthio) nitromethylen_7imidazolidin 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 1,3 c. Schir.c. 159- 



161°C. 



Beisoiel 32 



CI O^N CONHSO^-CO) 

(Verbindung Nr. 32) 

Eine Lbsung von 0,9 g Benzol sul fonyli socyanat in 10 ml 
trockenem Dichloromethan wurde tropfenweise bei Raum- 
temperatur zu einer Losung von 1,3 g 1- (2-Chloro-5- 
pyridylmethyl) -2-nitromethylenimidazolidin in 25 ml 
trockenem Dichloromethan hinzugefugt. Die Losung wurde 
2' h bei der gleichen Temperatur gerUhrt, und danach 
wurde etwa die Hiilfte des Dichloromethan-Volumens unter 
verminderterr. Druck abgedampft. Das Produkt, das aus- 
kristallisierte ; vurde filtriert und mit Ether ge- 
waschen. Das gewunschte . N-Benzolsul f ony 1- 2 1 - { 2- 
chloro-5-pyridylmethyl) imidazolidin-2-y liden_7-2-nitrc- 
acetamid woo 1 g. Schmp. 95-100°C. 
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(Verbindung Nr. 33) 

Eine Mischung aus 2,2 g 2-Nitroimino-l- (3 -pyricvl- 
methyl) imidazolidin, 1,6 g 2-Chloro-5-chloromethylpyri- 
din und 1,4 g wasserfreien Kaliuncarhcnat: in 30 r.l 
Acetcnitril wurce 16 h untsr Ruhren sum RuckfluE er- 
hitzt. Dann wurde das Acetonitril unter vermindertem 
Druck entfernt. Dem Ruckstanc wurde Dichloromethan 
zugesetzt, und die Mischung wurde mit Wasser una mit 
l-pro2. Natriumhydroxid-Losung gewaschen. Nach dem 
Entfernen des Dichloromethans unter vermindertem Druck 
wurde der RUckstand durch Chromatographie an einer 
Silicagel-SSule gereinigt, wonach 1- (2-Chloro-5-pyri- 
dylmethyl) "2-nitroimino-3- (3-pyridylmethy 1) imidazolidin 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 2,1 g. Schmp. 143- 
144«C. 

Beisoiel 3 4 




(Verbindung Nr. 34) 
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0,4 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurde portionswei se zu 
einer Losung von 2,6 g 1- (2-Chloro-5"pyridylmethyl) -2- 
nitroiminoimidazolidin in 20 ml trockenem Dimethyl form- 
amid hinzugefUgt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 
5 ge-Ohrt, bis die Entwic)clung von Wasserstoff beendet 
war. Eine Losung von 1,5 g Isopropy Ibromid in 5 ml 
troc)^enem Dimethyl formamid wurde tropfenweise bei Raum- 
temperatur zu der Mischung hinzugegeben , und nach der 
Zugabe wurde die Mischung 3 h bei Raumtemperatur 

10 geruhrt. Die Rea)^tionsmi schung wurde dann in Eiswasser 
gegossen, und die ausgef allenen Kristalle wurden 
filtriert. Sie wurden aus Ethanol umkri stallisiert , 
wonach 1- (2-Chioro-5-pyridylmethyl) -3-isopropyl-2- 

nitroiminoimidazolidin erhalten wurden. Die Ausbeute 

15 betrug 1,5 g. Schmp. 1 38-142*>C. 



20 



Beispiel 35 



C^H^CO NO. 



{Verbindung Nr. 35) 

Eine Mischung aus 2,7 g 3 - ( 2-Chloro-5 -py ridy Ime thy 1) -2- 
nitromethylenthiazolidin und 8 ml Buttersaureanhydrid 
wurde 8 h bei 60«C unter einer S ticks tof f-Atmosphare 
geruhrt. Die fluchtigen Stoffe wurden dann durch De- 
stination bei 1,33 mbar (I mmHg) entfernt, wobei die 
3ad-Temperatur unter eO'C gehalten wurde. Der Riickstanc 
wurde in Dichloromethan gelost und mit 1-proz. Natrium- 
hydroxid-Lasung gewaschen. Die Di chloromethan-Schicht 
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iwurde danach durch Chromatographie an einer Silicagel- 
SSule gereinigt, wonach viskoses 61iges l-/~3-(2- 

Chloro-5-pyridylmethyl) thia^olidin-2-yliden_7-l-nitro- 
2-pentanon erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 0,15 c 
1.6342. 

Nach den gleichen Verfahren, wie sie in den vorstehen- 
den Beispielen beschrieben sind, wurden die in den 
nachfolgenden Tabellen aufgefuhrten Verbindungen cer 
rormel (I) erhalten. 

In den Tabellen bedeutet die Kennzeichnung " - " fur 
und R , daB n 0 ist, und in diesem Fall bezeichnet die 
entsprechende Ring-Struktur einen 5-gliedrigen hetero- 
cyclischen Ring. 

Tabelle 1 umfaflt den Fall, in dem X ein Schwef el-Atom 
ist und die Verbindungen der Formel (I) durch die fol- 
gende Formel dargestellt werden: 



(CH 



CHNO. 



R-CH 
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Verbin- 
dung I."r. 


IS 


p 


Bindungs- 
Position des 
Pyridin-Rings 


^1 


■J o 


2 




5- 


2-r 


37 


'> 


o 
n 


5- 


2-F 


38 




— r» w 

-CH3 


5- 


2-Cl 


39 


J. 


B 


5- 


2-Br 


A Pi 


2 


B 


5- 


2,3-Cl2 


A 1 


2 


B 


5- 


2,3,4,6-F^ 


A 2 


2 


E 


4- 


2"C1 


43 


3 


B 


5- 


2-Br 


44 


2 


B 


5- 


2-r, 3-Cl 


45 


2 


B 


2- 


3-Cl 


46 


3 


B 


2- 


5-Cl 


47 


2 


B 


2- 


3,5-Cl2 


48 


3 


B 


2- 


5-F 


49 . 


2 


B 


2- 


6-Br 


50 


3 


B 


3- 


2-Cl 


51 


3 


B 


3- 


S-CI 


52 


2 


B 


3- 


5-3r 


53 


2 


B 


3" 


5-? 
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54 


2 


3 


5" 


2-r 


55 


3 


B 


5- 




56 


2 


H 


5- 


2,4-Br- 


57 


2 


B 


4- 


2 


58 


3 


H 


4- 


2-r 


59 


2 


H 


4- 




60 


2 


H 


5- 


2-F, 3-Br 


61 


2 


H 

> 


5- 


2-Cl, 3-F 


62 


2 




5- 


2-CI3 


63 


2 


H 


4- 




64 


3 


B 


4- 




65 


2 


H 


5- 




66 ■ 


3 


H 


5- 


2-CH3 


67 


2 


B 


5- 


^"^2^5 


65 


2 


B 


5- 


2-CH2CH=CH2 


69 


2 


B 


5- 


2-CH-C=CB 
2 


70 


3 


B 


5- 


2-OCH3 


71 


2 


B 


5- 


2"~SCH 3 
0 


72 


2 


B 


5- 


2-S-CH, 
0 


73 


2 


H 


5- 


2-Cl, 3-CH3 


74 


2 


-CH3 


■3- 




75 


2 


H ■ 


5- 


2-cr3 


76 


3 


B 


5- 


z C.3 


77 


2 


B 


5- 


2-NO2 


78 


3 


H 


5- 


2-NO2 


79 


2 


H 


5- 


2-CN 
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30 


3 


E 


5- 


2-CN 










0 


p 1 
o X 


2 


B 


5- 


2-S-CH3 


82 


2 


E 


5" 




83 


2 


B 




2 \z=:/ 


84 


3 


H 






85 


2 


B 


5- 


2-CCl, 
3 


86 


3 


B 


5" 


2-C B OC,B. 


87 


2 


, B 


5- 


2-CH2OCH2 


o o 


</ 


H 


5- 


2-OCEF2 


89 


2 


H 


5- 


2-ocr3 


90 


2 


E 


5- 


2— OCR rp 


91 


3 


E 


5- 


2-sccir2 


92 


2 


E 


5- 




93 


2 


E 


5- 


2-CHF2 










0 


94 


2 


E 


5- 


2-£-cr- 

m J 










0 










0 


95 


2 


E 


5" 


2-S-CF3 


96 


2 


B 


5- 


2-C3=CCl2 



Schwefel-Atom ist. 
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Verb. 
Nr. , 


1 


R 


-1 
R 


R 


R 


R 


R 


R 


o 


y 




113 




H 


B 


H 


- 


- 


H 


B 


0 


CH 




.114 




B 


H 


B 


B 


H 


H 


E 


1 






115 


''-<^ 


B 


B 


E 


— 


— 


B 


H 


0 


CE 




116 


u 


H 


H 


B 


— 


— 


E 


H 


0 


N 




117 




B 


B 


H 






B 


B 


0 


N 




i 113 




U 


B 


H 


— 


— 


B 


E 


0 


W 




119 




B 


B 


B 


— 


— 


H 


B 


0 


N 




120 




B 


H 


H 


B 


B 


B 


H 


1 


C-CH^ 




121 




H 


H 


B 






H 


B 


0 






122 




B 


B 


H 






B 


B 


0 


C-CF3 




123 




B 


B 


B 


- 


- 


B 


E 


0 


C-CHjOCB^ 




124 




B 


H 


H 


- 




H 


B 


0 


C-CHjSCjEj 




125 




B 


E 


E 


B 


B 


E 


B 


1 


C-CHjN (0=3)2 




126 




B 


3 


B 


H 


a 




B 


1 


C-CEjCHoCHj 




12 / 


n yTTv 


B 


B 


*B 






H 


B 


0 


C- (CHj) jCN 




128 




H 


B 


B 






H 


B 


0 






129 




B 


B 


B 






B 


S 


0 


OB 

. C-CHCCI3 




130 




B 


B 


B 


B 


H 


B 


U 


1 


=^ 




131 




a 


H 


H 






H 


B 


0 


C-COCH3 


1,6358 


132 




H 


R 


B 


B 


U 


B 


B 


1 


C-COCHjOCHj 
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A'" 


2 






























Verb. 
Nr. 


z 


R 










R 


1 R« 


n 




97 


<^ 


B 


a 


B 






B 


B 


0 






? o 




B 


H 


H 




_ 


H 


B 


0 


N 




O Q 




E 


H 


3 


_ 




B 


B 


0 


N 




u 


m 

Yv 


B 


B 


H 


H 


B 


B 


B 


1 


^ 




101 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


N 




102 




B 


B 


B 


^_ 




H 


E 


0 


N 




103 




B 


H 


B 


B 


B 


B 


H 


1 


N 




104 




H 


8 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


N 








E 


B 


H 






B 


B 


0 


N 


Schnp. 1 
l;3-i45'c ; 


10 6 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


N 




107 


l> 

CI'" — 


B 


B 


H 


H 


a 


H 


B 


1 


N 




108 


F C 


B 


H 


B 






B 


H 


0 


N 




109 


D- 


E 


a 


E 






B 


B 


0 


N 




110 


tl- 


B 


H 


B 


B 


. B 


B 


a 


1 


N 




111 


32- 


R 


B 


H 






B 


B 


0 


N 




112 




B 


H 


B 






B 


B 


0 


CH 
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01 92060 



Verb. 
Mr, 


z 


R 










r5 




n 


Y 




1 


.13 




B 


B 


B 


_ 




H 


B 


0 


C-COCCl^ 




1 


34 




H 


H 


a 






a 


E 


0 


C-CO-Q> 




135 




H 


H 


3 


3 


H 


B 


V 


1 










H 


B 


B 


H 


B 


B 


H j 


1 


C-COOCH^ 






.37 






H 


H 


n 


B 


E 


V 


1 


C-CCOC,H. 






LJy 








H 






2 




0 


C-CDOC,H. 






139 




H 


B 


H 







E 




0 








140 




H 


B 


S 


- 


- 


B 


H 


0 








141 . 




B 


B 


H 






B 


E 


0 








:-i2 


"-^> 


H 


K 


B 






B 


H 


0 


C-CONHCO-^^ 






143 




U 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


C-CONHSOj-^^ 






- -1 4 




B 


B 








E 




i ^ 

I 


N 




! 


145 
146 




B 
H 


B 
B 


B 
B 


B 


B 


B 
E 


H 

a 


i 0 
1 

1 1 


C-COO-/~"^) 

! 

C-COOCjHj 


1 , 5?78 


! 


147 

:4a 

149 


V! 


B 
u 

B 


H 
B 
B 


B 
H 
B 


- 


- 


a 

E 
B 


a 

B 


0 
0 
0 


C-COCH^ 

C-CCCC-:- 
J 

c-coocH^cr^ 






150 
151 




R 
B 


H 
B 


B 
B 


B 


H 


B 
H 


a 
a 


0 

1 


CH 

cy 






152 




B 


B 


B 


U 


U 


H 


a 


1 


CH 
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Tabelle 3 



019 2 0 6 0 



Verb. 
1 Mr . 


z 


R 


r1 


r2 


r3 






p5 
r. 


n 


-8 
R 


Y 




161 


><_/ 




H 


B 


a 






a 

a 


u 


fi 


CH 




162 

! 




B 


B 


B 


B 






U 


1 




ca 








2 










H 




0 


3 


CH 




164 




B 


B 


B 


_ 




B 


a 


0 


a 


CH 




165 




H 


B 


B 






H 


H 


0 


H 


CH 




166 






n 


H 






B 


H 


0 


B 


CH 




167 


F.CO 


B 


g 








U 


B 


0 


U 


CH 




168 




B 


B 


B 


- 


- 


H 


B 


0 


B 


CH 




169 




U 


B 


B 






U 


K 


0 


B 


N 




170 




a 


H 


B 


B 


a 


B 


B 


1 


£ 


N 




m 




B 


B 


E 






E 


B 


0 


B 


N 




172 




B 


B 


H 






B 


a 


0 


B 


H 




173 

1 






B 


H 






H 


B 


0 


B 


CH 




: 174 




5 


H 


H 






H 


B 


0 


B 


CH 




175 




B 


B 


B 


B 


B 


a 


H 


1 


H 


CH 




176 




B 


U 


B 






B 


H 


0 


H 


CH 




177 
178 


XV 

a3C0-^^ 


B 
B 


H 
U 


H 
H 


H 


K 


H 
U 


H 
R 


0 

1 


H 
B 


CH 
CY 
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Verb. 








Nr. 


z 


R 




179 




a 


B 


180 




a 


H 










151 




H 


B 


182 


'TV 


B 


H 


183 


IV 


U 


U 


1 154 




B 


B 


135 








186 




H 


B 


187 


Or 




B 


188 




B 


B 


189 




B 


B 


190 




H 


B 


191 




B 


B 


192 




B 


B 


193 




B 


B 


194 


=^ ■ 


U 


H 


195 




H 


H 


195 






B 


197 




R 


H 


198 




B 


H 



144 
.5 



01 92060 



K 


y 


B 


CH 


H 


N 


B 


N 


B 


N 


-0 


N 


B 


N 


H 


CH 


E 


CB 




CH 


H ■ , 


CH 


B 


N 


B 


N 


B 


K 


H 


N 




CH 


B 


C-COOC,S 


B 




B 


C-3r 


B 


C-ShQh 




H 



Ci 



Tabelle 4 umfaBt den Fall, in dem X 
ist . 



ein Sauerstoff-Atom 
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Tabelle 4 



01 92060 



\ / r2 

2-CH 



' Verb. 
Nr. 


z 


R 






r3 




R^ 


R^ 




Y 




199 


o 


H 


B 


B 






B 


H 


0 


CH 


Schmp. 
137-140°C 


200 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


CH 




201 




a 


H 


H 






g 


£ 


Q 






202 




B 


B 


B 






a 


B 


0 


CH 




203 




H 


B 


E 






B 


H 


0 


CH 




204 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


N 




205 




B 


H 


H 




_ 


B 


E 


0 


U 




206 




B 


B 


B 






B 


B 


0 


N 




1 207 




B 


H 


B 






B 


B 


0 


N 




208 




E 


B 


H 






u 


B 


0 


CH 




209 
210 


TV 

8_0 


B 
H 


B 
B 


a 

B 






K 
H 


E 
B 


0 
0 


CK 
CH 




211 


= 3C-s^> 


H 


H 


B 






H 


H 


0 


CK 




212 


B 


E 


B 


R 


R 


B 


B 


1 


CH 




213 


0 


U 


U 


E 


U 


H 


H 


B 


I 


CH 




214 




H 


R 


B 






B 


B 


0 


CH 
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01 92060 



Nr. 




H 




r2 


r2 




r5 


r5 


n 


y 




215 




H 


H 


B 


H 


H 


H 


H 


1 


CH 




216 
217 
218 




H 
R 
B 


B 
H 
H 


H 
B 
B 


- 


- 


B 
H 
B 


B 
B 
H 


0 
0 
0 


CH 
CH 




219 




U 


H 


2 






B 


a 


0 


CH 




220 




H 


B 


E 






B 


H 


0 






221 




B 


B 


H 






CB3 


B 


0 


CB 




222 




H 


B 


5 






B 


B 


0 






223 
224 


o 


H 
H 


R 
B 


U 
H 






B 
H 


H 
E 


0 
0 


C"CO-(CH2)2CH3 





Tabelle 5 umfaBt den Fall, in dem die Verbindunaen der 
Formel (I) ■ durch die folgende Formel dargestellt 
werden : 
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Tabelle 5 



01 92060 



u 










Bindunas- 












Position 






Ver- 






am 






binduna 


m 


R 


Pyridin- 






Nr. 






Ring 






225 


2 


H 


3- 




Schm?. 90"94*^C (3ers.) 


226 


3 


B 


3- 


- 




227 


2 


3 


3- 






228 


2 


2 5 


3- 






229 


2 


3 2 


3- 






230 


2 


H 


4- 


- 


Scljnp. 154-157°C 


231 


3 


H 


4- 




Schmp. 163-165^0 


232 


2 


H 


2- 


5-Cl 




233 


3 


B 


5- 


2-P 




234 


2 


-CB3 


5- 


2-Cl 




235 


2 


B 


5- 


2-3r 




236 


2 


B 


5- 


2-CH3 


Schmp. 157-160°C 


237 
238 


3 
2 


B 
B 


5- 
5- 


2-CH3 
2-C^H3 


Scr.TT?. 155,5- 

158^5°C 


239 


2 


B 


5- 






240 


2 


B 


5- 






241 


2 


H 


5- 


2-SCH3 
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Tabelle 5 - Fortsetzung 

01 92060 



261 
1 


3 


B 


5- 


2-CCH2CF3 




262 


2 


B 


5- 


2-SCF2 




263 


2 


B 


5- 


2-SCF2CI 




264 


2 


B 


5- 


.3-Br 




265 


2 


B 


2- 


5-CF3 




266 


2 


B 


5- 


2-CH2CECE 




^ o / 


2 


B 


5- 


2"CH2CH=CH2 




268 


2 


H 


5- 


2"CH=C{C1) 2 




269 


2 


a 


5- 


2,3-Cl2 




270 


2 


B 


5- 


2-Cl, 3-C33 




271 


2 


B 


4- 


2,3,5,6-F^ 




272 


2 


B 


5- 


2-CHO 




273 


2 


H 


5- 


2-CF2Br 





Tabelle 6 umfaBt den Fall, in dem Z eine gegebenenf alls 
substituierte Pyridyi-Gruppe isc. und X N-R ist; die 
Verbindungen der Formel (I) werden durch die folgende 
Formel dargestellt: . 




In Tabelle 6 bedeutet die Kennzeichnung " - " fvir 

die Abwesenheit eines. Substituenten und die Kennzeich- 

2 5 2 • 

nung " - " fUr R und R gemeinsam, da6 R zusaminen mit 

R^ eine Einf achbindung bildet. 



Nit 189 



Tabelle 6 



0^92060 




Schmp. 



Nit 189 



0192060 



! 


Oi 


Bindungs- 
Position 
i am 
Pyridin- 
Ring 


R 


r1 




R> 


R* 


r5 


R« 


n 




Y 






2-r 


5- Position 


B 


H 


B 


- 


- 


B 


E 


0 


CHtca^i^ 


CH 






2-Cl 


5- Position 


B 


U 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




CH 


128-130^C 




3-Cl 


5- Pos ition 


B 


B 


U 


B 


B 


B 


H 


1 




CH 




1 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


H. 


— 


— 


B 


B 


0 


OH 


CH 




! 2-Cl 


5-?osi t ion 


H 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




CH 






2-Cl 


5- Pos i t ion 


B 


B 


» 
c 






B 


B 


0 




CH 






2-Cl 


5» Pos i t ion 


R 


H 


H 






B 


E 


0 




CH 






2-Cl' 


5- Position 


B 


B 


E 


— 


- 


B 


a 


0 




CH 






2-Cl 


5- Pos i tion 


H 


w 
n 


ti 

a 






p 

a 


tr 

a 


u 


-vf c/* w 


C^ 






2-Cl 


5^ Position 


H 


u 
n 


n 








g 


Q 




CH 






2-Cl 


S« Position 


w 


B 


H 


- 


- 


a 


E 


0 


CH^CHjCN 


CH 






























Schmp. 


1 




2w Position 


B 


B 


H 


— 


— 


a 


a 


0 


ca 


175-178*^C 
































4 - Position 


B 


B 


B 


— 


— 


B 


B 


0 




CH 


176-180°C 




2-F 


5- ?o s i t ion 


B 


S 


B 


B 


B 


a 


a 


1 




CH 




























Schinp. 


J 


2-Cl 


5- Position 


a 


B 


H 






B 


a 


0 


2 \^ 


ca 


152-1£3°C 


























Schmp. 




2-Cl 

1 


5- Position 


R 


H 


B 






3 


a 


0 




CH 


L58-i60*'c 


S 


' 2-Ci 


5- Position 


H 


B 


H 






B 


a 


0 




CH 




5 


2-CH 


J 5- Position 


B 


R 


H 






a 


H 


0 




CH 




7 


2-Cl 


5- Position 


B 


H 


H 






a 


B 


0 




CH 


n20l,6495 
























Schmo. 


3 


! 2-Cl 

! 


5- Position 


U 


U 


B 






B 


u 


0 




CH 


154-156 C 
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- 1 
1 

Nr. 





Bindungs- 
Posi t ion 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 






R^ 




R^ 




n 




^ 1 a! u i: 

Y 


rt*— 


326 


2-Cl 


5- Position 


E 


U 


B 


- 


- 


H 


U 


0 


B 


C-OCB^ 




327 


2-Cl 


5- Posi tion 


H 


H 


B 






B 


3 


0 


B 


C-OCH2-{3 




328 




4 - Pos i t ion 


a 


B 


B 






B 


B 


0 


H 


c-s-c^a, 




3 29 


2-CH2 


5- Pos i t ion 


B 


H 


H 






B 


B 


0 


H 






J u 




3— Position 


g 

0 


n 


a 
Q 






B 


B 


0 


B 


0 

C-S-CH -CI 




331 


2-Cl 


5- ?os i tion 


B 


H 


B 






a 


E 


0 


H 


00 
00 




332 


2-cr3 


5- Position 


B 


U 


B 






B 


H 


0 


S 


c-s-(3-ci 




333 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






E 


B 


0 


B 


0 

C-C0C3, 




"3 1 ^ 
J J 4 






B 


H 


B 






B 


B 


0 


B 


C-COCCl^ 




335 


2-N02 


5- Position 


E 


B 


S 






B 


B 


0 


E 


C-COCB-CEj 




1 3 3 6 


2 -CI 


5— Pos i tion 


B 


B 


H 






B 


B 


0 


B 


C-COC^H^ 


Schmp. 

102-105°C 


337 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


C-cO^CHj 

0CH3 


Schro. 

213-215®C 


333 


- 


3- Pos it ion 


B 


B 


E 


B 


E 


B 


E 


1 


B 






339 




Position 


CH3 


E 


B 






B 


B 


0 


B 


C-COOCH^ 




J 4 0 


J. 


5" Posi tion 


U 


B 


e 






B 


3 


0 


a 

a 


w— uuwu 2*- J 


Schnp, 

A.03—-/X w 


341 


2-CN 


5- Position 


H 


B 


H 






H 


H 


0 


E 


C-COOC^Bg 




! 342 


2-r 


5- Position 


H 


R 


H 






R 


B 


0 


B 


C-COO-^-CH^ 




343 


2-Cl 


5- Position 


U 


K 


R 






B 


B 


0 


B 


C-COO-Q-NO2 




344 


2-Cl 


5- Position 


H 


E 


H 






U 


H 


0 


B 


C-COS-C^Hg 
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01 92060 



I Verb. 
Nr. 



345 
346 



Bindungs- 
Posi tion 
am 

Pyridin- 
R i ng 



2-Cl 

2-cr, 



34 7 2.3-CL 



;48i2 

349 

350 

351 
352 
353 
354 
355 
356 
357 

3 58 
359 
36C 
361 



2-ci 
2-Cl 
2-CR2 

2-Cl 
2-cr 

2-c: 



5- Position 
^-Posi tion 
5-?osition H 



5- ?osi tion 
3. Position 



B 



2-Cl 
2-Cl 
2-Cl 



362 2-sCN 



5. Pos ition 
5- Position 
5- Position 
3- Position 
5- Pos ition 
5- Posi tion 
A' Pos i tion 
£- Position 
:-Position 
^Position 
-"Posi t ion 
5-posi tion 

5- Position 



- H 



CH 



CH. 



H 

CH3 

COCH^ 

CI 
COOCjHj 

COO-^^ 

B 
B 



CI 

c-comico-^^ 

C-CONHCO-(^ 

0 

C-CONHS-CH 



Schmo. 

e9-94=c 

(2ers. ) 



c-conhs-Qhch 

0 

C-COCH, 



-C0C3H^ 



C-COCH, 



C-Cl 



C-COOCjH^ 



C-COO 



'<3 



CH(CH3)2 



C-COO 
COS^ 



Schnp. 
ioo-io5"c 



Glas 



155 - 



01 920fin 



i 

1 

Verb. 

Mr 

IN I. • 


^1 

1 


3i ndung s - 
Position 
am 

Py r i d i n - 
Ring 


R 




R^ 


r3 


R^ 


R^ 




D 




Y 




363 


2-F 


5- Position 


H 


B 


u 


- 


- 


B 


H 


0 


CHjCa^ci 


U 




364 




5- Position 


E 


R 


B 


- 


- 


a 


a 


0 


CH^CH-CHj 


N 




; 355 




5- Position 


B 


a 


E 


- 


- 


B 


a 


0 


CS^CCl-ccij 


N 




366 


2-Cl 


S- Position 


B 


a 


U 


- 


- 


H 


a 


0 


CH^CHjCN 


N 




357 


2-r 


5- Position 


E 


B 


S 


- 


- 


B 


3 


0 


CEjC^CH 


N 




368 




5- Position 


E 


3 


B 


- 


- 


5 


a 


0 








369 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


H 


H 


B 


a 


a 


1 


CHjOCHj 


N 




370 


- 


3- Position 


H 


U 


E 


- 


- 


a 


E 


0 




N 




371 




5- Position 


H 


B 


R 


— 




a 




0 


CS SC H 


N 




372 




5- Position 


U 


B 


H 


- 


- 


E 


a 


0 


CEjCN 


H 




373 


2-Cl 


5- Position 


U 


H 


H 







u 


a 


0 




K) 

n 




374 


5-cr3 


2- Position 


B 


B 


H 





_ 


B 


a 


0 


ca-SKCE.)- 


N 




375 


2-Cl 


5- Position 


E 


H 


H 


a 


a 


a 


n 


1 


-0 


N 




i 

line 
375 


2-KO2 


5- Position 


B 


H 


H 






2 


a 


0 




N 




377 






























3- Position 


B 


H 


B 


_ 


_ 


H 


a 


0 




N 




37b 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


H 


- 


- 


H 


u 


0 




N 




379 


3 


^ ~ ?o s 1. 1 ion 






R 






B 


H 


0 




N 




380 


2-Cl 


5- Position 


H 


H 


a 






H 


H 


0 




N 


Sc^-'^p . 
126-L2S*^C 


381 


2-Cl 


5- Position 


H 


H 


H 






a 


a 


0 




N 


Schmp. 
146-I4a'c 


382 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


H 






R 


a 


0 




N 


Schmp. 
i2S-m c 
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Verb. 



Bi ndungs- 
Pos i t ion 
am 

Pyr idi n- 
Ring 



01 92060 




Sc:--::o. ^ 
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01 92060 



Verb. 
Nr. 


0 

1 


Bindung s- 
Position 
am 

Pyridin- 
Ring 


R 


«1 
R 


..2 
R 


3 
R"* 


R 


r' 


5 


n 


7 

r' 


Y 




403 




5-Posi tion 


H 


a 


B 




_ 


a 


a 


0 


COCBjOCB^ 


N 




404 


2-3r 


5_?os i t ion 




K 


H 


_ 




H 


H 


0 


C0CH*Oi- 


N 




405 


2-Cl 


c_?osi t ion 


H 


E 


H 


_ 




P. 


E 


0 


CI 

2 


S 




405 




3-?osi tion 


H 


H 


H 






B 


E 


0 




N 




j 407 




^_ Position 


B 


n 




B 


B 


B 


B 


1 




N 




40c 


:-Ci 


^ Position 






a 










u 


^ \J 




Schrrp. ^ 
l<£-i^G"C 


409 


2-r 


5- Position 


H 


H 


B 








E 


B 


0 


CO-^)-Cl 


N 


Schmp. 
149-152°C 


410 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 







U 


B 


0 


CO-/"\-OCHF, 


N 




411 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 






a 


B 


0 


co-^""Vci 


N 




412 




3- Position 


B 


B 


B 






a 


B 


0 


a ^""^^ 
co-(^ 


N 




413 2-Gi<c;i^ 5- Position 


B 


H 


B 






a 


H 


0 


N 




414 




S- Position 


B 


a 


H 






H 




0 


CI ca-, 
co-/Vci 


li 




|415 


2-C33 


S- Position 


E 


B 


H 






a 


a 


0 


CO-i^^^OCHj 


S 




j 416 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


a 






u 


a 


0 




N 




417 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 


B 


- 


- 


a 


B 


0 




N 




418 


2-Cl 


i' Position 


E 


H 


B 






H 


ti 


0 


coca^-'^^ 


N 




419 




2- Posi tion 


R 


H 


a 


a 


a 


a 


H 


1 


CO^ 


N 




420 


2-F 


5- Position 


a 


B 


a 






H 


B 


0 




N 




421 


2-CH3 


5- Position 


H 


H 


H 






H 


a 


0 


~il 


N 




422 


2-Cl 


5- Position 


H 


U 


B 






u 


B 


0 




N 
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Verb. Q 
Nr 



423 
424 
425 
426 
427 

428 
429 
430 
431 
432 
433 
434 
435 
436 
437 

438 

439 

440 



2-Ci 
2-Ci 

2-F 
2-Ci 
2-CH, 
2-Cl 
2-Cl 
2-Cl 
2-Cl 

2-Cl 
2-Cl 
2.3- 

2-Cl 

-CI 

-CI 



Bindungs- 
Posi tion 
am 

Pyridin- 
Ring 



4- Position 

5- Posi tion 
5- Position 
3- Position 
5- Position 
^ Position 
5- Position 
5- Position 
5- Position 
5- Position 
S- Position 
5- Position 
5- Position 
5- Position 
^ Posi tion 



H 
B 
U 
CH. 
U 
H 
E ■ 
B 



5-Positic 



5- Posi tion 



5- Posit ion 



CH. 



co-^ci 
co-^^ci 

COOCH- 



COOCjH^ 



COOCjH^ 



COOC^Hg 



COOCHjCFj 
COO^ 



coo-^^ci 

C0SC,H3 

cos-^ 

0 

0 
0 

S-CH. 

o 
o 

S-CH^Cl 
0 

d 

S-CBjCHjCl 



Schnrp . 
U8-122'*C 



125-i2£°C 



SchmD. 
l35-i40^C 



191-is2''c 



Nit 189 
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Verb, 




Bindungs- 
Posicion 
am 

Pyrid in- 
Ring 


R 




R^ 


r2 


R^ 


rS 




n 


r^ 


Y 






2- 


6- Position 


B 


B 


B 




- 


B 


B 


0 


a 

i-O 

0 


N 








5* Posit ic- 


5 


B 


B 






B 


B 


0 


0 


N 






2-Cl 


Position 


B 


H 


B 






U 


B 


0 


Ih 
•^», 


K 




• ;44 


2-Cl 


5- Posi t ion 


H 


B 


H 






B 


a 


0 


CON(C£ ) 


N 


Schmp. 
iae-ies^c 


445 
4 4 5 


2-Cl 
2-F 


5- ?os i tion 
5^- Pos i t i on 


H 
H 


B 
B 


B 
B 


- 


- 


B 
B 


B 
B 


0 
0 


CONH-/~^ 
COH-/^CH^ 


N 
N 


SchfTD. 
l20-i23°C 


447 
448 


2-Cl, 
6-F 

2>CN 


5- Position 
5- Position 


H 
B 


H 


H 






B 

Q 


E 


0 

0 
w 


comico-^^ 
0 cr^ 


N 
N 




449 




4. Position 


U 


B 


U 


B 


H 


B 


B 


1 


COriBS-CHj 
0 


N 




450 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


B 


0 


0 

CpNBS-^^ 
0 


N 




i 


2-Cl 


5. Pos i tion 


B 


H 


B 


- 


- 


B 


U 


0 


CONHS-^^ 


N 




1 ^ ~ 






B 


B 


B 






E 


B 




0 0 




24 

r^'l,5760 












0 




N 


i 453 


2-Cl 


£- Position 


H 


B 


B 






a 


a 


0 


l°^2^5 
SC3H, 


N 




i 454 

( 
I 


2-Cl 


' 5- Position 


H 


U 


H 






B 


H 


0 


S 

PPC^Hj)^ 


N 




\ 455 

i 


2-Cl 


5- Position 


B 


B 


B 






B 


E 


0 


S^Cl 


N 




456 


2-Cl 


5- Position 


H 


B 




B 


B 




B 


1 


B 


CH 
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Neben Tabelle 5 umfassen '^'i 92060 

Tabelle 7 den Fall, in dem die Verbindungen der Fonnel 
(I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 



^CHNO^ 



Tabelle 8 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel 
(I) durch die folgende Formel dargestellt werden: 



m 



R-CH 



Tabelle 9 den Fall, in den, die Verbindungen der Formel 
(I) durch die folgende Fonnel dargestellt werden: 



H 



I n i 

I I 



• und Tabelle 10 den Fall, in dem die Verbindunoen der 
Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden: „ 

H 



\ 



R-CH-2 
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Tabelle 7 



\ 




01 92060 



ercin- 1 
ung Nr. 


E $ i 


Eindangs-Position 
ces Heterocyclus 




R 






457 


0 


2 


- 


i/ 


2 




458 


0 


2 


- 


if 


3 


Schmn. 1 9 5*C 


453 


0 


3 


- 


H 


3 




450 


5 


2 




ti 


2 




461 


5 


2 




H 


3 


Schro. 1 8 9 — 1 9 0*0 


462 


5 


3 






3 


Schmp. i 9 6 — 1 9 fiX: 


463 


5 


3 


- 




2 




464 • 


H 


2 


1 -if 


B \ 


2 i 


Schmp. 201 — 205*C 


465 


N 


2 


1 


H 


3 


Schm?. 1 8 3 — 1 3 St: 


4 56 


N 


3 


1 


B 


3 




467 


. iY 


•> 


1 - CiT: 


B 


2 




453 


H 


2 


1 - C^, 


B 


3 


3ch.TO. 2 0 7 — 2 1 3*C 


459 




2 




H 


2 




470 


N 


3 


1 - C^, 


H 


3 




471 


0 


2 


5 - CB, 


B 


2 


Sch-T.?. 1 5 1 — 1 5 2*C 


472 


0 


2 


5 - C J, 


B 


3 




473 


0 


3 


5 - CM, 


B 


2 




474 


s 


2 


5 - C J, 


B 


2 




475 


s 


3 


5 -C J, 


B 


3 
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n 


3 




477 


N 


3 


1 -if , 5 - CJ, 


H 


2 




478 


0 


3 


2 , 5 - t C-tf, ) , 


B 


3 




479 


s 


3 




u 

JU 


3 




480 


0 


3 


5-7 




2 




481 


0 




^ - C i 


tf 
a 


2 




482 


0 


2 


5 " C / 


B 


2 




483 


0 


3 


5 - C i 


£2. 


3 




484 


s 


3 


S - C I 


D 
H 


2 




435 


N 


3 


1 - C-ff . 5 - C Z 


if 


3 




486 


0 


3 


5 - £ r 




2 




487 


s 


2 


5 - B r 








48b 


0 


2 


^ 1 J * 2 




2 




489 


s 


3 


i , 5 -C /, 


E 






490 


s 


2 




n 


2 




491 


0 


2 


5 - A'' 0 J 


B 


2 




492 


s 


2 


< - N Of 


3 


-3 




493 


s 


2 


S ~ N Oi 


B 


2 




494 


JV 


3 


1 - Cr, , S - A 0, 


B 


3 




495 


0 


2 


5 - C 


B 


2 


Schmp. 2 1 2 — 2 1- So 


496 


0 


3 


a — t* /T 


£1 


3 




497 


5 


3 




B 


2 




498 


H 


3 


1 -CB, » s - C// 


B 


2 




499 


0 


2 


5 - 


B 


2 




500 


0 


2 


5 '.CM/t 


B 


3 




501 


s 


3 


S - C/, 


B 


3 
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Tabelle 8 



01 92060 



Verbm- 
dung Nr. 


S t t 


Bindungs- 
Position 
des Hetero 
.cyclus 




R 


m 




513 


0 


3 


- 


B 


3 




514 


0 


4 


- 


h 


2 




515 


0 




- 


B 


3 


1 
I 


516 


0 


A 


- 




2 


i 


517 


0 


5 


- 


M 


3 


1 


518 


0 


3 




B 


3 


Schnp. 

1 8 6 — 1 8 8*C 


519 


0 


5 




H 


3 


Schirp. 

2 0 0—2 0 1*0 


C O 

520 


0 


5 




H 


2 




521 


0 


5 


\ - f ~ x I 0 


B 


2 




522 


0 


S 


3 'J^ 


B 


3 




523 


0 


5 


3 -C / 




2 




524 


0 


5 


Z'Br 


B 1 


2 




525 


0 


5 


2'OR 


1 

^ 1 


2 




526 


0 


S 


3 'NO^ 


I 

B 


3 




527 


0 


5 


2 -CN 


B 


3 




528 


0 


S 


3 -C?, 


B 


Z 




52y 


0 


5 




B 


3 


Schnp. 

I 7 7 — 1 8 Oo 


530 


0 


S 




B * 


2 





Nit 



189 



.-1.1.6.5..- 



531 


0 


5 


Z'CF.Cl 




pi 


9 2 060 


532 


0 


5 


3 'CB^ I 




2 




563 


0 


5 




H 


2 




534 


0 


5 


Z"CE.OCM(CBi, 


B 


2 




535 


0 


5 


Z -CC 


B 


2 




536 


0 


5 


3 "OCBi 


B 


i 3 
1 




537 


0 


5 




B 


1 2 

1 


i 

i 


53« 


0 


i 


2 . 5 - ( CFO , 


B 


i 2 

1 




539 


s 


3 


- 


B 


i 

!■ 
I 


3 




5^0 

i 


5 


A 


- 


B 

1 


1 

i 

1 ■ 




541 


5 


5 


- 


B 


1 

! 

! 2 

1 




542 


5 


3 




B 


i 

; 3 
1 




543 


5 


5 




B 


I 

! 2 


i 
1 


544 


5 


3 




1 B 


i 2 

I 


1 


54 5 


5 


3 


5-Ci 


\ H 

1 


1 2 

i 


1 


546 


5 


5 


3-Ci 


i B 

! 


1 

; 2 


i 
t 


547 


5 


3 


j 5-£r 




2 


j 


548 


5 


5 




1 ' 


3 




549 


5 


5 


Z'SCFj 


1 

1 ^ 


I 

1 ' 
















Schnp. i 


550 


N 


5 


I'B 




\ 2 

j 


I 9 0 — 1 9 J U 


551 


N 


5 


1 -B 


i ^ 


i 3 












t 


i 


Schmp. 


552 


N 


i 


I 'h 


! ^ 


i ' 


1 9 5—1 9 


553 


N 


< 


1 -irf 




2 












i 




Schmp. 


554 




4 


\ -H 


B 


3 


2 2 2 — 2 2 5*0 














SchmD. 


555 


N 


3 


1 -C-ff, 


B 


2 


1 2 — 2 1 5*0 














Schmp, 


556 


N 


A 




B 


2 

1 


I 7 9 — 1 8 0 u 


557 




A 


1 -c^, 




1 

! 3 
1 
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2 




559 


iV 






i/ 


2 




560 
561 
562 


N 
U 
N 






H 
B 
H 


3 

3 
2 


Schmp. 

1 4 5 — 1 4 St: 

Schmp. 
i 9 9 — 1 0 ir 


563 
564 
565 


N 
}{ 

N 




1 - 1' \ s 0 
1 -CEf^CB 


B 
B 
B 


3 
3 
2 


Schmp. 

1 3 6 — 1 3 7*0 

1 0 S — 1 1 2*0 


566 
567 


A 




1 -C^/T,- rcTt 


B 
B 


2 
3 


Schmp. 

1 2 6 — 1 2 St: 
Scnmp. 

* 1 5 3 — 1 5 St: 


568 








B 


2 


Schmp • 

1 5 1 — 1 5 3t: 


569 


N 




■-o 


^ 


5 


Schmp. 

1 7 7 — 1 s ot: 


57n 1 

1 

1 


XT 


1 


/} \ 


B 


2 


Schmp. 

1 I 1 — 1 1 3t; 


i 

571 


1 






B 




Schrro. 

"is 9 — 1 s 3t: 


572 






1 - C/', 


B 


j 

2 




^ 7 *^ 


N 




1 'CB^P^ 


B 


2 




"^74 

D f H 






1 -CB^?^ 


B 


2 




575 


A' 






u 
X2 


2 


Schmp. 

1 8 3 — 1 8 5t: 


576 






1 "i/ . 3 - C£*, 


B 


3 




577 


A' 




1 » 5 -C i 


B 


2 




578 


JY 




I - C^, . S - / 


B 


2 




579 


A^ 




1 - C-fl-j » S - C / 


B 


2 


Schmp. 

1 9 5—1 9 sr 


580 




3 


1 - C J, , 5 - C / 


B 


3 


Schmp. 

2 2 2 — 2 2 <t: 


581 


1 

^ 1 


3 


1 - C^, . 5 - C I 


B 


2 
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582 


^ 1 


3 1 




if 


2 




t 

583 


H 


i 

' 1 






2 




584 


N 


3 




H 


t 




585 


N 




\'CB, , 5 -C?, 


H 


2 




586 
587 
j 588 


N 


t 

K 
S 


1 -ci^,cr, 


B 
B 

i " 


2 
3 
2 

i 


Schmp. 
j 1 9 2 — 1 2 i*Z 
\ Schmp, 

j 1 6 5 — 1 5 8 u 
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CM 




<M 






CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


« 1 








































































































D 




















tt; 








Cj — CJ 


5: 




o 






o 


to 


a: 
to 


<o 


to 


to 






to 

1 


Cj 

to 

1 


1 


a; 
< 

1 


I 

O 1 
1 1 


1 


1 


1 


1 

CM 


1 


1 

CM 


1 


1 

CM 


1 

CM 


CM 


CM 


CM 


CM 


CM ■ 







to 


to 


to 


to 


to 


to 


to 


to 


to 


to 


to 


to 


to 


!0 ] 


o 




(N 


fO 




vn 






CO 


a\ 


o 








n 


m 


m 


rn 


n 


n 


r-i 






m 














V£3 






V£> 












\0 
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P 

CM 

r- 

T 



p 
7 



o 

I 



P 

n 

T 



M M M 



!=; C; 5; S; c; 5; a; 



^ ^- ^ < , 

^ ?J ^ fe^ 

O O O ^ <j 

t I I I i I . 

N e>i <M M «^ ^ ^ 



I 



a; a; 
I I 



to to 



to vo « a> 

•«r V ^ ^ ^ 

^ *0 VO 



O ^ 

m in 



to 



m 
tn 



in to 
vo to 
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P 
0 
10 

7 


P 
r) 
•0 

7 






CM 


n 


CM 


CM 




CM 


r> 


















0 
0 

1 

« 


aT 

Cj 
a: 
:t 

1 

in 


1 


aT 
<j 
0 

to 

1 


to 

I 


ftT 

as; 

1 


1 

CM 


W 

i 

CM 


















to 




to 


to 


to 


to 


CO 


to 


m 










CO 




X> 
WO 
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Tabelle 10 



01 92060 



E 




CENG, 



1 



Verbin- 
dung Nr. 


2 


R 


m 




681 


1 — K 


E 


2 


SchlTTO. 

" 2 0 6--2 1 OlC 


682 


E 


E 


3 




683 


rV 

. EiC 


17 


2 


Schmp. 

2 5 5 — 2 6 7*C 


6a4 




E 


2 




6o5 


E, C 


E 


3 




686 




~CE, 


2 
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687 






2 










. 688 


B 


2 


6ti9 




E 


2 


690 




M 


3 


691 


Ik 

0 


S 


2 




Yy 

N~<J 






692 




2 


693 




M 


2 


694 




E 


2 


695 


/A 


E 


3 



Schrrp. 



2 2 1—2 2 5*0 



Schmp. 



1 7 8 — 1 ? 0*C 
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706 



707 



708 



709 



710 



711 



712 



713 



714 




Schnp. 

2 0 7^2 1 OT: 



Nit 189 



019 2 0 6 0 



i 

lis 




E 


2 




716 


11 
0 


B 


2 




717 




E 


2 








L- 







:if' 



Nit 189 

t 
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726 






3 


Schmp. 

) < A — 1 < 8 *C 


727 




E 


2 




728 


ix 


£ 


3 




729 




B 


2 




730 




B 


3 




731 


a 


B 


2 




732 




3 ■ 


2 




733 




B 


2 




734 




B 


2 


Schmp. 

1 4 2 — 1 < 3t: 


735 




B 


2 




736 




B 


3 , 




737 




B 


2 
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738 




3 


2 




739 


OBC^ 
0 


B 


2 




740 


11 




3 




741 




E . 


2 




742 




B 


2 




743 




E 


2 




7 44 




E 


2 


Schmp. 

2 1 2 — 2 1 5X; 


745 




B 


3 




746 




3 


2 




747 




B 


2 




748 




3 


3 





I 
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749 






2 


750 





E 


2 


751 




B 


2 


752 


SN 1 


3 


2 


753 




E 


2 


754 




E 


2 
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755 




B 


2 


Schnp. 185-187°C 


756 


>=» 


H 


2 


Schmp. 216-217°C 


757 


3 0 

H3C 


H 


3 




75a 


^ n — ^ 


H 


2 


Schmp. 188-189°C 


759 . 




H 


2 


Schmp. 200-203^C 


760 


(H3C),N-<''3- 


H 


3 


Schrrp. 219-222*='C 


761 


CI 


B 


2 




762 




H" 


2 


Schmp. 259-260°C 


763 


^ — N 




2 


Schmp. 173-174°C 



Nit 



189 
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764 


U — N 


H 


c 

2 


^ 216-218°C 


765 


/ 

CI 


H 


2 




766 


CI 


R 


2 




767 


^ — N 


H 


3 




768 


N — ' 


B 


2 




769 


r-1'y 


H 


3 




/ / U 


N -A 


n 


2 




771 


N — ' 


B 


3 




772 
773 




B 
H 


2 
2 




774 




H 


2 
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775 




H 


2 




776 




H 


2 




777 




H 


3 




778 




B 


2 




779 




H 


2 




780 




H 


2 




781 




H 


2 




782 


F3CH,CS-<'' \)- 


H 


2 




783 




H 


2 




784 


^ N 


H 


3 




785 




H 


2 




786 




H 


2 
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787 




B 


2 




T fl R 
/ 0 0 




H 


3 




789 




H 


2 




790 


ci-<f3- 


B 


2 


Schmp, 172-175°C 


791 


O 

N / 


B 


3 




792 




B 


2 




793 




B • 


2 




794 




B 


2 




795 




B 


2 




796 


H — N 


B 


2 




797 




B 


2 




798 




B 


2 





Neben den Tabellen 5 bis 10 umfaBt Tabelle 11 den Fall, 
in dem X N-r'^ ist. 
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Tabelle 11 



0192060 



Verb, 
Mr. 



799 
800 
801 
802 
803 

804 
805 
806 

807 
808 
809 
810 
811 
^812 

813 
814 



(H^C) 2«C-N 



H^C 



HjCS 



0 
1 
1 
1 
1 
0 
0 
0 

1 

0 
0 

1 

0 

1 

1 



I vrp. 
149-150 C 



Schmp, 
123-128*C 
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Verb,. 
Nr. 


z 


R 




r2 






r5 




n 


r' 


y 


\ 

815 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


B 


N 


816 


r.Hcs — ^ 


g 


□ 


B 


B 


E 


B 


H 


1 


u 


N 


817 




g 




B 


B 


H 


E 


E 


1 


H 


H 


818 


Cl J-*^ 


B 


H 


B 






B 


g 




E 


N 


819 




B 




B 


B 


a 

n 


B 


B 


1 


B 


N 


S20 


r J-a 


B 


u 


H 


B 


B 


B 


g 


i 


B 


N 


821 




B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


1 


H 


N 


822 


M 


H 


H 




B 


B 




a 

a 


1 


B 


K 


823 




Q 


g 


u 

a 






B 


B 


0 


E 


N 


824 


<%- 
w 




Q 








H 


E 


0 


B 


N 


825 


^ V/ 


u 

n 


B 


B 






U 


H 


0 


B 


N 


o ^ 0 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


H 


/ 




H 


B 


B 






B 


B 


0 


B 


N 






E 


E 


E 


B 


B 


E 


E 


1 


H 


N 


829 




H 


B 


H 






B 


E 


0 


B 


. N 


830 




B 


B 


E 






E 


R 


0 


E 


N 


831 




B 


H 


a 






B 


B 


0 


B 


N 


832 




a 


B 


B 






B 


H 


0 


B 


M 


833 




B 


R 


B 






U 


B 


0 


U 


H 


834 




B 




B 






B 


B 


0 


H 


N 



SchiTTp. 



Schrnp. 



Schrnp . 
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Verb . 


z 


R 








R-" 


r5 


r6 


n 


r7 


Y 




335 
336 
837 
338 

a 'i a. 

340 


i> 

D- 


U 
H 
E 
U 
H 
H 


B 
R 
B 
B 
B 

e 


B 
B 
H 
H 
H 
B 


CH3 

B 
B 

] 


u 

B 

■] 


a 

B 
H 
H 
H 
H 


B 
B 
U 
B 
B 
R 


1 
1 
1 
0 
0 
0 


B 


CH 
CH 
CH 
CH 
CH 
CH 


Schmp. 

210-213*C 


341 
842 
84 3 


i> 
i> ■ 


B 
U 
H 


H 
H 
B 


B 
B 
R 


B 


H 


B 
H 
H 


a 

B 
H 


. 0 

1 

0 




CB 

ca 

CH 


SchmD. 
154-i56°C 

Glas 


844 




H 


H 


B 


R 


B 


H 


U 


1 




CH 




845 
846 
847 

R ^ Q 
0 *i O 

849 
850 


r-D- 

r— J — s 


H 
H 
B 
B 
H 
U 


H 
B 
R 
B 
B 

a 


B 
B 
B 
B 
H 
B 


U 
— 

B 
H 


B 
- 

B 
U 


B 
H 
H 
B 
B 
H 


a 
a 
a 
a 
a 

H 


1 

0 
0 
0 

1 
1 


^Cl 

B 
H 

a 


CH 
CH 

ca 

C-COOCjH^ 
C"COO-^ 


Schrnp , 
153-155 C 


851 
852 


n- 


B 
H 


a 

B 


B 
B 


a 


a 


a 
a 


a 
a 


1 

0 


H 
B 


C-CD(CH2)3CH3 




853 




U 


H 

> 


U 






H 


B 


0 


^3 


N 
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Verb . 
Mr. 




r1- 


r2 




R^ 


r5 


R« 


n 




Y 




354 
855 
. 856 
857 

858 

a59 

860 
b61 

862 
b63 
864 

a65 

866 
B67 
868 

a69 

870 


CH3CONH-LS 

CI — ^ 

tv ■ 


B 

B 

B 

U 

B 

B 

B 

B 

U 

B 

H 

I B 
i H 
3 B 
B H 
R H 
H H 


B 

B 

B 

H 

B 

B 

B 

R 

H 

B 

E 

E 

B 

B 

B 

B 

B 


B 

a 
a 

B 

a 


B 
R 

B 

a 

B 


B 

B 

B 

B 

H 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

U 

B 

B 


B 

a 

B 

B 

H 

B 

B 

B 

B 

B 

R 

H 

H 

B 

B 

B 

H 


0 
1 
1 
0 
0 

1 
1 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

1 

0 
0 


C(CB3)3 
CHjSCHj 
CBjCHjOCjRj 
CH2COCH3 
C0CH3 
CHO 

coai3 

CONCCjHj)^ 
CO-^^NOj 

COCH3 

£^ 

CO^CX 

COCH^^Cl 

CCXDCjHj 

COS-^^Cl 

COO-Q 
0 

-S-CR3 

0 


N 

M 

N 

N 

N 

H 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 

N 


Schmp. * 

134-136^C 

1 

SchTTiD. 
155-153-C 


871 


HCS 


B H 
> 


a 


B 


B 


B 


K 


1 


0 

-S-CH-Cl 
0 


N 
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Verb. 
r:r. 




R 


1 


•5 


R^ 




R^ 


R« 


n 




Y 




872 




H 




B 


- 


- 


B 


B 


0 


B 


C2 




873 




H- 


B- 


B 




- 


B 


U 


0 


B 






874 




U 


B 


a 


- 


- 


H 


u 


0 


H 






875 




B 


B 


R 


- 


- 


B 


H 


0 




H 




876 




B 


H 


B 


- 


- 


B 


H 


0 


COCBjOCHj 


N 




877 




H 


B 


H 






B 


B 


0 


Br 


H 




878 




B 


B 


H 






B 


B 


0 




K 




879 


cy 


B 


B 


B 






H 


B 


0 


CGlv 


K 




880 




H 


H 


H 






B 


B 


0 




H 




881 




B • 


H 


B 






H 


B 


0 


0 


R 


























1 



I 



Tabelle 12 umfaBt den Fall, in dem die Verbiadungen der 
rorn,el (I) durch die folgende Forinel dargestellt 

werden: 



r4 R 



3 



,s \ / 



2-CH 




L-C-NO, 
Hal 
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Tabelle 13 umfaBt den Fall, in dem die Verbindungen der 
Formel (I) durch die folgende Formel dargestellt 
werden ; 
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Verb. 

ft^^ Verbindungen 



886 Cl-^ 

HOOC-HC ' NO^ 



887 ci 



op. 
170-175°C 



(Zers. ) 
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i Typische Beispiele fQr die Synthese der Zwischenpro- 
dukt-Verbindungen der Formel (II) sind im Folgenden 
angegeben. 



Beispiel 36 



H3C 



Trimethylendiamin (37 g) wurde in 120 ml Acetonitril 
gel6st, und eine Ldsung von 14,8 g 5-Chloromethyl-2- 
methylthiazol in 30 ml Acetonitril wurde ' tropfenweise 
bei lO-C bis 15'^C dazugegeben. Nach der Zuagbe wurde 
die Mischung eine Weile bei 30''C bis 40°C gerUhrt, und 
danach wurden 8 g einer 50-proz. wSfirigen Natrium- 
hydroxid-L5sung hinzugef ligt . AnschlieSend wurden die 
fltichtigen Materialien bei einer Bad-Temperatur von 
weniger als 50^C unter 6,67 mbar (5 mmHg) entfernt. Die 
anorganischen Stoffe wurden aus dem RUckstand durch 
Filtration entfernt, wonach 16,7 g N- (2-Methyl-5-. 
thiazolylmethyl) trimethylendiamin (Reinheit etwa 90 %) 
als farbloses 01 erhalten wurden. n^^: 1,5126. 



Beispiel 37 



H3C 



N-0 



Ethylendiamin (30 g) wurde in 120 g Acetonitril gelost, 
und eine L6sung von 17,6 g 5-Bromomethyl-3-methyl- 
isoxazol in 30 ml Acetonitril wurde tropfenweise bei 
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S'C bis 10°C hinzugefUgt. Nach der Zugabe wurde die Mi- 
schung 1 h gerUhrt, wobei darauf geachtet wurde, da6 
die Temperatur des Reaktionssystems nicht Uber 20«C 
anstieg. Danach wurde die Hauptmenge der flUchtigen 
Stoffe in, vakuum (wenijer als 2,67 mbar (2 mmHg) ) 
entfernt, wobei die Bad-Temperatur bei 20°C gehalten 
wurde. Dem ROckstand wurde Eiswasser zugesetzt, und die 
Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert.' Die 
Dichloromethan-Schicht wurde entwassert, und das 
Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert, wonach 10,0 g N- (3-Methyl-5-isoxazolyln,ethyl) - 
ethylendiamin (Reinheit etwa 95 %) als farbloses 01 er- 
halten wurden. 

NMR-Spektrum in CDCI3): NH , NH,: 1,47 (ppm) ; 

"CH.CH--: 2,23; -CH • 2 7- ^ru . ^ o . 

2 2 ' ^"3' ^fff "CH : 5,8; Hetero-H: 

5,9. ^ 



10 



Beispiel 38 



20 



H3C 



Bei Raumtemperatur wurden 11 g 1 -Methyl-4-pyra2olcarb- 
25 aldehyd langsam zu 37 g Ethylendiamin in 150 ml trocke- 
nem Acetonitril hinzugeftlgt . Molekularsieb 4A (ein Pro- 
■ dukt der Wako Pure Chemicals, Co.) wurde als Entwas- 
serungsmittel der LSsung zugesetzt. Die Mischung wurde 
2 h bei Raumtemperatur geruhrt und dann filtriert Das 
30 Acetonitril wurde aus dem Filtrat unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Dem Ruckstand wurden 100 ml 
Ethanol zugesetzt, und anschlieBend wurden 4 g Natrium- 
borhydrid nach und nach bei Raumtemperatur hinzugefUgt 
Die Mischung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerUhrt, und 
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das Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. 2u dem RUckstand wurde Wasser gegeben, und die 
Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert . Das 
Lasungsmittel wurde aus der Dichloromethan-Schich t ab- 
destilliert, und der Ruckstand wurde im Vakuum destil- 
liert, wonach 10 g N- ( 1 -Methy l-4-pyra2oly Imethy 1 ) tri- 
methylendiamin als farbloses 01 erhalten wurden. Sdp. 
120-1 25°C/1 ,07 mbar (0,8 nunHg) . 



Beispiel 39 



Eine Losung aus 12,6 g 3-Acetylthiophen , 30 g Ethylen- 
diamin und 150 ml Benzol wurde unter RUhren zum RUck- 
fluB erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop entfernt 
wurde. Als keine Wasser-Bildung mehr zu beobachtet war, 
wurde das Benzol unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Ethanol (100 ml) wurde dem Riickstand zugesetzt, 
und anschlieBend wurden 4 g Natriumborhydrid nach und 
nach hinzugefugt. Die Mischung wurde dann 2 h bei 40°C 
gerUhrt. Das Ethanol wurde unter vermindertem Druck 
abdestilliert , Eine kleine Menge anorganisches Material 
wurde aus dem RUckstand entfernt. Die anschliefiende 
Vakuumdestillation lieferte 8,2 g N-/"l- (3-Thienyl) - 
ethyl_7ethylendiamin. Sdp. 1 02-105 °C/4 , 67 mbar 
(3,5 mmHg) . 

Neue Verbindungen der Formel (II) , die nach den glei- 
chen Verfahren erhalten wurden, wie sie in den Beispie- 
len 36 bis 39 beschrieben wurden, sind im Folgenden 
aufgefUhrt. 
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2 


R 


Tn 






B 


3 






B 


2 


""'^ 1,5 5 2 3 


£ 


B 


3 


liS X 9 5 




B 


3 




s — n 


B 

' B 


% 
3 


^P- 1 0 8 - 1 1 0 -C 
^^^5,3 mbar (4 i 

Sdp. 1 3 5 — 1 X 0 -c 
/ 0,67 mbar (0 




B 


1 






B 


2 


1, 4 7 7 5 


JLI 


B 


Z 


« y li ^ 7 5 2 




B 


3 






B 


3 
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B 


' 3 






J3 


3 






B 


3 


6 3 




E 


2 




(i — il 




3 




V 


M 
B 


2 
3 


n** L 5 3 3 5 

D 

1, 5 2 3 0 




B 


2 






B 


3 






B 


2 


Sdp. 1 2 S — I 2 7 "C 
/ 1,33 mbar (1 




-CBi 


2 


Sdp. 1 3 3 - 1 3 5 1: 
/ 1,6 mbar d, 
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S 


3 


n*^ 1, 5 2 5 1 




B 


3 






B 


3 


n 1, S 0 8 5 




B 


2 




1 


B 


2 


n'^ 1,4 6 S 1 












B 


2 






B 


2 


n'^ 1, 4 9 4 0 




B 


3 


"'^ 1,< 9 0 4 




' B 


3 






B 


2 


n 1, S 0 0 3 
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p 


3 




U ■ 


E 


2 






E 


3 


1,5 1 3 0 




E 


2 


1^ 5 7 2 2 




E 


2 






E 


3 






E 


2 


1, 5 2 0 5 




E 


2 


n 1, 5 6 9 1 




S 


3 






E 


2 






E 


2 




CI 


E 


2 


n'^ 1, 5 7 8 8 
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BN—. 




3 




I)- 








B 


2 




E 








L >- 


B 


2 






B 


2 






B 


2 


n'^« 1,5 < 5 7 


171 


B 


2 






B 


3 






B 


2 






3 


3 


Sdp. 9 0 

3,33 mbar (2,5 mmHc 




B 


2 


n*' L < 7 1 5 




B 


2 






B 


2 
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BeisDiel 40 



Cl-^JJVCH^UB- (CH^) 3-SE 




Eine Lttsung aus 6 -Ch loronicot ina Idehyd (14,2 g) , 
2-Aininoethanthiol (7,7 g) und Benzol (80 ml) wurde 5 h 
unter Rvihren erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop 
entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benzol 
unter vermindertem Druck abdestil liert , und weitere 
flUchtige Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mmHg) und 70*C 
entfernt, wonach 2- { 2-Chloro-5-pyridy 1) thiazolidin 
(18 g) als Rlickstand erhalten wurde. 10 g 2-(2-Chloro- 
5-pyridyl ) thiazolidin wurden in 100 ml Ethanol gelost, 
und Natriumborhydrid wurde hinzugef tigt . Unter Ruhren 
wurde die Mischung allmShlich erwarmt und anschlieBend 
1 h unter RUckfluB erhitzt. Das Ethanol wurde unter 
vermindertem Druck abdestilliert , und der RUckstand 
wurde mit Chloroform versetzt, Unlosliche Stoffe wurden 
durch Filtration abgetrennt, und die Chloroform-Schicht 
wurde mit Wasser gewaschen und entwSssert, Das Chloro- 
form wurde unter vermindertem Druck abdestilliert, 

wonach das gewUnschte N- (2-Chloro-5-py ridylmethyl-2- 

24 

aminoethanthiol (8,3 g) erhalten wurde. n^^ : 1,5917. 
Beispiel 41 



Eine Ldsung aus . 6-Methylnicotinaldehyd (12,1 g) , 
3-Aininopropanthiol (9,1 g) und Benzol (120 ml) wurde 




N 
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5 h unter ROhren erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop 
entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benrol 
unter vermindertem Druck abdestilliert , und flUchtige 
Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mmHg) und 70»C entfernt. 
A.is RUckstand wurde 3-Pyridyltetrahydrothia2in (16,5 g) 
erhalten. Dann wurde 3-Pyridyltetrahydrothia2in (10 g) 
in 100 ml Ethanol gel6st, und Natriumborhydrid wurde 
hinzugefOgt. Die Mischung wurde unter RUhren allmahlich 
ervarmt und anschlieBend 1 h unter RuckfluB erhitzt. 
Das Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Der RUckstand wurde mit Chloroform versetzt, und 
unlbsliche Stoffe wurden durch Filtration abgetrennt. 
Die Chloroform-Schicht wurde mit Wasser gewaschen und 
entwassert. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
unter vermindertem Druck wurde das gewUnschte N-(3- 
Pyridyl)-3-aminopropanthiol (6,2 g) erhalten n^"- 
1,5733. D • 

Verbindungen der Formal (II) mit den nachstehenden 
Formeln wurden nach der gleichen Arbeitsweise wie in 
der Beispielen 40 und 41 hergestellt: 

Cl-<^CH2NH-(Ce2)3-SH 



N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol (n^^- 
1,5890) . D 



<^CH2-NH-(CH2)3-Sa nj°: 1,5748 (Nr. II-4) 



^ 2 2 n : 1,5317 (Nr. II-5) 
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Beispiel 42 




Ethylendiamin (60 g) wurde i.n Benzol (200 ml) gelost, 
und 5-Formy Ipy rimidin (21,6 c,') wurde bei Raumtempera tur 
dazugegeben. AnschlieBend wujrde die Mischung erwarmt 
und 3 h unter RuckfluB erhitr.t, wobei das Wasser als 
Azeotrop entfernt wurde. Nach der Reaktion wurden das 
Benzol und das Ober schussicie Ethylendiamin unter 
vermindertem Druck abdest il lie rt . Der Ruckstand wurde 
in Ethanol (200 ml) gelGst. Na.triumborhydrid (8,4 g) 
wurde portionsweise zu dieser Loiiung bei Raumtemperatur 
hinzugefOgt, und anschlieBend w\irde die Mischung 5 h 
bei Re.umtemperatur geriihrt. Das Ethanol wurde unter 
vermin.dertera Druck abdestilli*.*rt . Dichloromethan 
(100 nil) wurde dem RUckstand zuciesetzt, und der in 
Dichloromethan lasliche Anteil wurde abgetrennt. Aus 
der DichlorofTj.ethan-Schicht wurde das Dichloromethan 
unter vermindertem Druck abdestil.'liert , wonach N-(5- 
PyrimiLdinylmethyl) ethylendiamin (25,8 g) als farbloses 
01 erhalten wurde. n^^ = 1,5532. 

Beispi'.el 4 3 



Ethy].endiam:Ln (30 g) wurde in Acetoniliril (2.00 ml) ge- 
ISst,. und Pyrazinylmethylchlorid (12,. 9 g) wurde trop- 
fenwetise be;l 5°C zu 10®C zu dieser Losung hinzugegeben. 
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N-ach der Zugabe wurde die Mischunn i k u • 

von Natriumhydroxid f9 w^Brige Losung 

wurd.n nochtigr s.o I ^-^^^i^^end 

60»G unter 6 67 k Bad-Temperatur von 

unter 6,67 mbar (5 nunHg) entfernt D«= 

Beispiel 44 



2 



Eine Losung von 2-Cyano-5-pyridyl„ethylchlorid 6 o) 

5 C 2u einer Lbsung von Ethylendia^in (9 ol . 
nitril (50 ml) hinzuqef Ogt Nach T / -"Aceto- 

da/ Ube.sc'^^srr ryirnlr '"""^^^^^ 
^.inderten, Drue, au, der Keatr" 

liert. Dem RUckstand /^^'^"^°"^'"--=hung abd«stil- 

trennt. Das Dirhi. u ^""^^ !^teil wurde abge- 

uas Dichloromethan wurde unt^r . 
Druck abdestilli»rf Di. fi-u • vermmdertem 
50«C und 1 1, K fl^chtigen Stoffe wurden bei 

Cyano S "^■■^'^ -tfernt, wonach K- ,2- 

Cyano-5-pyr.dyl^,et:hyl ) ethy lendiamin (4,5 g, ,1, . ' 
loses 01 erhalten wurde. = i 57, „ ' 



'D = 1.5718 

BeisDiel 45 



Nit 189 



- 207 - 



01 92060 



5-Trif luoromethylpicolinaldehyd (3,5 g) wurde tropfen- 
weise bei Raumtemperatur zu einer Losung von Trimethy- 
lendiamin (7,4 g) in Benzol (70 ml) hinzugefUgt. Nach 
der Zugabe wurde die Mischung allmShlich unter Ruhren 
erwSrmt und danach 2 h zum RuckfluB erhitzt, wobei 
Wasser als Azeotrop abgetrennt wurde. Das Benzol wurde 
unter vermindertem Druck abdesti lliert , und dann wurde 
der Ruckstand in Ethanol (100 ml) gelost. Unter RUhren 
wurde bei 10**C bis 15*C Natriumborhydr id (0,9 g) nach 
und nach hinzugefUgt. Die Mischung wurde dann 2 h bei 
Raumtemperatur gerUhrt. Ethanol wurde bei weniger als 
30**C abdestilliert . Dem RUckstand wurde Dichloromethan 
zugesetzt, und der in Dichloromethan 15sliche Anteil 
wurde abgetrennt. Das Dichloromethan wurde unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert, und die flUchtigen 
Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1 mmHg) und weniger als 
60**C entf ernt , wonach N- (S-Trif luoromethy 1-2-pyridyl- 

methyl) trimethylendiamin (3,5 g) als farbloses 01 er- 
20 

halten wurde, n^^ = 1 , 4651 , 
Beispiel 46 



Eine Losung von 8,1 g 2-Chloro-5-chloromethy Ipyridin in 
30 ml Acetonitril wurde tropfenweise im Laufe von 2 h 
bei 0*C unter kraftigem RUhren zu einer Mischung von 
14,8 g 1 , 2-Diaminopropan , 5 g einer 40-proz. Natrium- 
hydroxid-L5sung und 100 ml Acetonitril hinzugefUgt, 
Nachdem eine kurze Zeit bei Raumtemperatur geruhrt 
worden war, wurden das Wasser, das Acetonitril und das 
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liberschUssige 1 , 2-Diaminopropan unter vermindertem 
Druck entfernt. Das anorganische Salz wurde unter 
Saugen aus dem Ruckstand abfiltriert. Das Filtrat war 
das gewvinschte Produkt , 2-Ainino-l- { 2-chloro- 5-pyr idy 1- 
methy lamino) propan (9,3 g) . n^'' = 1 , 5450. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 46 wurden die 
folgenden Verbindungen hergestellt: 

N-Methyl-N ' - 3-pyridylmethylethy lendiamin , Sdp . 140*C/ 
3,33 mbar (2,5 mmHg) ; 

2-Amino-2-methyl-l- ( 3 -pyridylmethy lamino) propan , Sdp . 
IIS^C/ 2,0 mbar (1,5 mmHg) ; 

2-Aminomethy 1-2-methyl-l- (1 -methyl- 4-pyra20lylmethyl) - 
propan, n^^ = 1,5109. 

Beispiel 47 



Eine Losung von 18,6 g N- ( 2-Ch loro-5-pyridy Imethy 1) - 
ethylendiamin und 11 g 1-Methy lpyra2ol-4-carbaldehyd in 
■150 ml Benzol wjrde auf einem erwarmten Wasserbad ge- 
riihrt. Nach kurzer Zeit schied sich aus der L5sung 
Wasser ab, was bedeutete, da6 die Schiff'sche Base 
erhalten worden war. Benzol und Wasser wurden dann 
unter vermindertem Druck entfernt, und 100 ml Ethanol 
wurden dem Rvickstand zugesetzt. Zu der L5sung wurden 
3,8 g Natriumborhydrid portionswei se bei Raumtempera tur 
hinzugef tigt , und die Mischung wurde 1 d geriihrt, Nach 
dem Entfernen des Ethanols unter vermindertem Druck 
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wurde der RUckstand in Dichloromethan gelost und mit 
Wasser gewaschen. Die Behandlung der Dichloromethan- 
Losung in der Ublichen Weise ergab das gewiinschte Zwi- 
schenprodukt , N- (2-Chloro-5-pyridylmethy 1) -N ' - (1- 
methyl"4-pyrazoly Imethyl) ethylendiamin als viskoses 01. 
Die Ausbeute betrug 23,5 g. n^ = 1,5655. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 47 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 

N- (3-Pyridylmethyl) -N ' - ( 2-chloro-5-pyridy Ime thy 1 ) ethy- 
lendiamin, n^^ = 1,5846. 

N- (3-Methyl-5-isoxa2olylmethyl) -N ' - ( 1 -methyl- 4 -py raze 1- 
ylmethyl) trimethylendiamin, n^^ = 1,5224. 

Beispiel 48 



Eine L5sung von 7 g 5-Bromomethy l-3-methylisoxa2ol in 



zu einer Losung von 12,2 g 2 -Aminoethanol in 100 ml 
Acetonitril hinzuge f iigt . Nachdem eine Weile bei Raum- 
temperatur geriihrt worden war, wurden das Acetonitril 
und das uberschUssige 2-Aminoethanol unter vermindertem 
Druck entfernt. Chloroform wurde dem RUckstand zuge- 
setzt; und die Mischung wurde mit einer kleinen Menge 
Wasser gewaschen. Die Behandlung der Chloroform-Lasung 
in der ublichen Weise lieferte das gewtinschte 2- 
(3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino) ethanol. ■ Die Ausbeute 
betrug 4,4 g. n^^ = 1,5130. 
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In der gleichen Weise wie in Beispiel 48 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 

N- (2-Chloro-5-pyridylmethylamino) propanol, 
n^'^ = 1, 5391. 

M- (4-?yridylmethyl)ethanolamin, Sdp. 148-150°C/ 4 mbar 
{3 rmnHg) . 



Beispiel 49 



CH3, 



CH^NHCH^CH^SH 



Zu einer LCsung von 15,6 g 2 - ( 3 -Methy l-S-isoxazoly 1- 
methylamino)ethanol in 100 ml Chloroform wurden eine 
katalytische Menge Pyridin und sodann 15 g Thionyl- 
chlorid bei Raumtemperatur hinzugegeben . Nach der 2u- 
gabe wurde die Mischung 30 min zum* RUckflufi erhitzt, 
und das Abdampfen des flUchtigen Materials im Vakuum 
ergab die rohe chlorierte Verbindung in Form ihres 
Hydrochlorids . Schmp. 136-139°C. 

Eine ethanolische Kaliumhydrogensulf id-LSsung wurde 
25 hergestellt durch SSttigen einer Losung von 13,4 g 
Kaliumhydroxid in 120 ml Ethanol mit Hydrogensulf id- 
Gas. 2u der erhaltenen Losung wurde das obige Chlorid- 
Hydrochlorid bei 25°C bis 30<»C unter RUhren portions- 
weise hinzugefugt. Die Reak tionsmi schung erwarmte sich 
30 langsam und wurde dann 2 h bei 60°C gerUhrt. Nach dem 
Kuhlen auf Raumtemperatur wurde das anorganische Salz 
rasch unter Saugen abfiltriert. Das Losungsmittel wurde 
aus dem Filtrat unter vermindertem Druck entfernt, 
wonach 2- (3-Methy 1-5-isoxazoly Imethylamino) ethanthiol 
(12,9 g) als'bl erhalten wurde. n^^ = 1,5490. 
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In der gleichen Weise wie in Beispiel 49 wurde bei- 
spielsweise die folgende Verbindung hergestellt: 

2- (2-Methyl-5-pyrazinylamino).ethylmercaptan, 
n^^ = 1,5581. 

Beispiel 50 



2,72 g Ethylentrithiocarbonat und 2,52 g Dimethylsul f at 
wurden miteinander vermischt und 1 h auf 100*C erhitzt. 
10 ml EssigsSure und 2,02 g Triethylamin wurdem dem 
entstandenen 2-Methy lmercapto-1 ; 3-dithiolaniununethyl- 
sulfat hinzugefUgt. Danach wurden 2,6 g 2,2,2-Tri" 
fluoronitroethan unter KQhlung in einem Eisbad zu der 
Mischung hinzugefUgt. Die gesamte Mischung wurde lang- 
sam auf lOCC aufgeheizt und 4 h auf dieser Temperatur 
gehalten. Nach dem Stehenlassen Uber Nacht bei Raumtem- 
peratur wurden 100 ml Wasser zu der Reaktionsmischung 
hinzugefUgt. Die ausgef allenen Kristalle wurden abfil- 
triert und aus Ethanol umkristallisiert , wonach 
l-Nitro-2 , 2-ethylendimercapto-l-trif luoromethylethylen 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 4,35 g. Schmp. 130- 
133°C. 

Beispiel 51 




H^CS^ COC^H^ 
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Zu einer Lfl sung "von 13,1 g l-Nitro-2-pentanon in 200 ml 
Dimethylsulfoxid in 100 ml Chloroform wurden bei 10=C 
bis 20«C tropfenweise 44 g einer 20-proz. Natrium- 
hydroxid-LiJsung hinzugefUgt. Danach wurden 12 g Kohlen- 
stoffdisulfid tropfenweise bei 10»C zu der Lflsung hin- 
zugegeben, und die Mischung wurde 2 h bei O'C bis 10»C 
srhitzt. In die Mischung wurden unter EiskUhlung .57 g 
Methyliodid eingetropft, und danach wurde die Reak- 
tionsmischung Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen ge- 
lassen. Danach wurde sie in Eiswasser gegossen, und die 
organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert 
Der Extrakt wurde einige Male mit Wasser gewaschen, und 
nach dem Entfernen des Ldsungsmittels wurde der Ruck- 
stand durch Chromatographie an einer Silicagel-SSule 
15 gereinigt, wonach das gewUnschte 1-Butyroyl-l-nitro- 
2,2-bis(methylthio)ethylen erhalten wurde. Die Ausbeute 
betrug 3,0 g. n^ = 1,5880. 



10 



20 



30 



In der gleichen Weise wie in Beispiel 51 wurde bei- 
spielsweise die folgende Verbindung hergestellt: 

l-Ben2olsulfonyl-l-nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen, 
= 1 ,5868. 



25 Beispiel 5 2 



H 

Vn-no 



COO 



2 



2,5 g Natriumhydrid (60 % in 01) wurden in kleinen An- 
teilen zu einer LSsung von 3,9 g 2-Nitroiminoimida2ol- 
idin in trockenem Dimethylf ormamid " hinzugeftigt . Nach 



> 

Nit 189 



- 213 - 



01 92060 



der Zugabe wurde die Mischung gerUhrt, bis die Entwick- 
lung von Wasserstof f-Gas beendet war. Die Mischung 
wurde auf -S^C gekUhlt, und 4,7 g Phenylchlorof ormiat 
wurden tropfenweise unterhalb von Q°C hinzugefUgt. Nach 
einsttindigem .Ruhren bei Raumtemperatur vnirde die Reak- 
tionsmischung in Eiswasser gegossen, auf pH 7 einge- 
stellt und mit Dichloromethan extrahiert. Die nach dem 
Entfernen des Dichloromethans zurUckbleibenden weiBen 
Kristalle wurden mit Ether gewaschen, wonach 1- (Phen- 
oxycarbonyl) -2-nitroiininoimidazolidin im Gewicht von 
5,1 g erhalten wurden. Schmp. 171"175°C. 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 52 wurden bei- 
spielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt: 

1- (2-Methyl-5-nitroben2olsulfonyl) -2- (nitroimino ) imid- 
azolidin, Schmp. 193-197**C; 

1- (2, 4-Dichloroben2oyl) -2- (nitroimino) imidazolidin , 
Schmp. 184-186*'C. 

Beispiel 53 

CI 

HN N-CONH 




Eine L6sung von 3,9 g 2-Ni troimidazolidin und 4,6 g 
3-Chlorophenylisocyanat in 80 m trockenem Acetonitril 
wurde 3 h zum RUckflufi erhitzt. Nach dem Kuhlen auf 
Raumtemperatur wurden die ausge f a llenen Kristalle fil- 
triert und mit Ether gewaschen, wonach. das gewunschte 
1- (3-Chlorophenylcarbamoyl-2-nitroiminoimidazolidin 
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug. 4,7 g. Schm. 
214-216''C, 
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Verwendungsbei spie le 
Vergleichs-Verbindung A-1; 



CHNO 



"2 

(die in der DE-OS 2 514 402 beschriebene Verbindung) ; 
10 Vergleichs-Verbindung A-2: 



15 (die in der JP-OS 196 877/1984 beschriebene Verbin- 
dung) ; 



Vergleichs-Verbindung A-3: 



Mr, 

rX 

S^CHNO^ 

(die in dem gleichen Pa ten t-Dokument wie oben beschrie- 
bene Verbindung) ; 

25 

Vergleichs-Verbindung A-4: 

H 



(die in Can. J. Chem. 38' S. 1787- 1796, beschriebene 
Verbindung) . 
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Beispiel 54 

I 

Te St an geqen Organophosphor-Mi tte 1 resistenten 
Neohotettix cincticeps: 

Herstellunq eines Test-PrSpara ts : 

Lbsungsmittel : Xylol 3 Gew.-Teile 

Emulgator: Polyoxyethy len- 1 Gew.-Teil 

alkylpheny lether 

Zur Herstellung eines geeigneten Test-Praparats wurde 
1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben be- 
zeichneten Menge Losungsmittel , das die oben angegebene 
Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die Mischung wurde 
mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration 
verdUnnt . 

Test-Verf ahren : 

Auf Reispflanzen von etwa 10 cm Hohe, die jeweils in 
T5pfe von 12 cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro 
Topf 10 ml der mit Wasser verdlinnten, eine vorbestimmte 
Wirkstof f-Konzentration aufweisenden L5sungen, die wie 
oben angegeben hergestellt wurden, gespriiht. Die aufge- 
spruhte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und Uber 
jeden Topf wurde ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 
14 cm Hohe. gestulpt; 30 ausgewachsene weibliche Exem- 
plare von Nephotettix cincticeps, die gegen Organophos- 
phor-Insektizide resistent waren, wurden unter jedem 
Drahtkorb ausgesetzt. Die Topfe wurden jeweils in einem 
Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage 
spMter wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt und 
das Vernichtungsverhaltnis berechnet. 
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Als Ergebnis wurde gefunden, da6 beispielsweise die 
Verbindungen Nr. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, IQ, u, 13, 
14, 15, 16, 17, 19, 20, 22, 26, 27, 31, 32, 33, 34, 35^ 
36, 39, 65, 66, 75, 76, 105, 164, 290, 304, 323, 336, 
340, 396 , 409 , 431 , 444 , ^53, 518, 556, 612, 623', 624! 
705, 706 , 755, 762 , 813, 827, 831 , 884 ein Vernich- 
tungsverhaitnis von 100 % bei einer Wirkstof f-Konzen- 
tration von 8 ppm zeigten. 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 

die Verbindung A-1 ein VernichtungsverhSltnis von 65 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 40 ppm, 
die Verbindung A-2 ein VernichtungsverhSltnis von 40 % 
bei einer . Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm und ein 
Vernichtungsverhaltnis von 0 % bei einer Wirkstoff-Kon- 
zentration von 40 ppm, 

die Verbindung A-3 ein Vernichtungsverhaltnis von 0 % 
bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm und 
die Verbindung A-4 ein Vernichtungsverhaltnis von 30 % 
bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm, 

Beispiel 55 

Test an Laternentraqern 

Eine mit Wasser verdQnnten, eine vorbestimmte Wirk- 
stoff-Konzentration aufweisende Losungen, die wie in 
Beispiel 54 hergestellt worden war, wurde in einer 
Menge von 10 ml pro Topf auf Reispflanzen von etwa 
10 cm Hohe gesprUht, die in T6pfen von 12 cm Durch- 
messer gezogen worden waren. Die aufgesprUhte Chemika- 
lie wurde trocknen gelassen, und Uber jeden Topf wurde 
ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm HShe ge- 
stUlpt. 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nila- 
parvata lugen* Stal eines Stammes, der Resistenz gegen 
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Organophosphor-Chemikalien zeigte, wurden unter jedem 
Drahtkorb ausgesetzt. Die TGpfe wurden jeweils in einem 
Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage 
spHter wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt. Das 
5 VernichtungsverhSltnis wurde berechnet. 

In der gleichen Weise wurde das Vernichtungsverhaltnis 
berechnet fur Sogatella furcifera Horvath und organo- 
phosphorresistente Laodelphax stratellus Fallen. 

10 

Als Ergebnis wurde gefunden, dafi beispielsweise die 
Verbindungen Nr. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 1, Z, 9, 10, ll/l2, 
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 22, 29, 35, 37, 39, 43, 
65, 70, 75, 79, 146, 164, 230, 303, 308, 324, 331, 350, 
15 396, 409, 424, 453, 518, 529, 550, 556, 579, 612, 623, 
624 , 649, 701 , 705 , 706, '755, 756 , 758 , 848 ein Ver- 
nichtungsverhaltnis von 100 % bei einer Wirkstof f-Kon- ' 
zentration von 40 ppm gegen jeden der LaternentrSger 
zeigten, 

20 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 

die Verbindung A«l bei einer Wirkstof f-Konzentration 

von 40 ppm ein VernichtungsverhSltnis 

von 50 % gegen N. Lugens und 
25 von 40 % gegen S, furcifera und L. Striatellus, 

die Verbindung A-2 bei einer Wirkstof f-Konzentration 

von 200 ppm ein Vernichtungsverhaltnis 

von 30 % gegen N. Lugens, 

von 20 % gegen L. Striatella und 
30 von 50 % gegen S, furcifera 

und bei einer Wirkstof f-Kohzentration von 40 ppm ein 

Vernichtungsverhaltnis von 0 % gegen jeden der Later- 

nentrSger, 
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die Verbi.dung A-3 bei einer WiDcstof f-Kon.entration 
von 200 ppm ein VernichtungsverhSltnis von 0 % gecen 
jeden der Laternentrager und 

die Verbincung bei einer Wir.stof f-Konzentration 

von 200 ppm ein VernichtungsverhSltnis 
von 100 % gegen N. Lugens und 

0 % gegen S. forcifera und L. Striatellus. 



von 



Beispiel 56 



Test an gegen Orqanor>ho. p hor-Mi tt^ 1 resistent^n 
Myzodes persicae (oriinpn p fjrsichbl.fM^^ne.^. . 

Test-Verf ahren : 

GezUchtete grUne Pf ir sichblattlause , die gegen Organo- 
Phosphor-Chemikalien und Carbamat-Chemikalien Resistenz 
zeigten, wurden auf Setzlingen von Eierf rtlchten 
(schwarzen langlichen Auberginen) von etwa 20 cm Hohe 
.usgesetzt, die in unglasierten Topfen .it einem Durch- 
messer von 15 cm gezogen worden waren (etwa 200 Blatt- 
lause pro Setzling,. Einen Tag nach dem Aussetzen wurde 
" w'"''"' ^ergestellte wSBrige VerdUnnung 
Deder aer aktiven Verbindungen mit einer vorher fest- 
gelegten Konzentration in genOgender Menge mit Hilfe 
exner Spritzpi stole auf die Pflanzen aufgesprUht. Nach 
dem SprUhen wurden die T5pfe in einem Gew.chshaus bei 
C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Spriihen wurde 
cas Vernichtungsverhaltnis berechnet. Ftir jede Verbin- 
dunc wurde der Test als Doppelbestim.-nung durchgef uhrt . 

Als Ergebnis wurde gefunden, daB beispielsweise die 
Verbxndungen Nr. l, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, lo, n, 12, 

29, 30, 31, 32,. 33, 35, 71, 74, 75, 98, 105, 164 
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230, 231, 373, 396, 409, 518, 529, 550, 556, 579, 612, 
623, 624, 649 , 705, 706, 755 , 756, 758, 763, 831 ein 
VernichtungsverhSltnis von 100 % bei einer Wirkstoff- 
Konzentration von 200 ppm zeigten, 

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich 

die Verbindung A-1 ein Vernichtungsverhaltni s von 80 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentra tion von 1 000 ppm und von 
30 % bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm 
die Verbindung A-3 ein Vernichtungsverhaltnis von 60 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentration von 1 000 ppm und von 

0 % bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm und 
die Verbindung A-4 ein Vernichtungsverhaltnis von 60 % 
bei einer Wirkstof f-Konzentra tion von 1 000 ppm und von 

0 % bei einer Wirkstof f-Konzentration von 200 ppm. 

Die Beispiele 54, 55 und 56 sind typische Beispiele f Ur * 
insektizide Verwendungen , und die Verbindungen der vor- 
liegenden Erfindungen, die hierfxir beispielhaft gewShlt 
wurden, sind ebenfalls typische Beispiele. Die vorlie- 
gende Erfindung ist jedoch nicht allein auf diese Bei- 
spiele beschr^nkt. 
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Paten t^ nsprurho 
Neue heterocyclische Verbindungen der Fonnel (I) 




(I) 



in der 
n 



^ 0 Oder 1 bezeichnet, 
R / R^ und r6 unabhangig voneinander ein Wasser- 
stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 
und R unabhSngig voneinander ein Wasserstoff- 

wenn n 1 bezeichnot- 

mi.pS w Einfachbindung zusammen 

mit R 2u bilden vermag, 

X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Aton, oder eine 
der folgenden Gruppen -n-r' oder -^H-R^ bezeich- 

net f worin 

ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
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wenigstens einen Subst i tuenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialky lami no- 
Gruppen und Tria Iky Isily 1 bestehenden Klasse, 
eine A Ikeny 1-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe; die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Pheny 1-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methy 1-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe, Halogen-Atomen, Ha logenomethy 1-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- - 
pe, eine Alkenylcarbony 1-Gruppe , eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen , 
einer Phenoxy-Gruppe , Alky Ithio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alky 1-Gruppen , Halogenomethy 1-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl-Gruppe 
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbony 1-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
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Alkylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein' kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus einer Hethy 1-Gruppe , 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethyl-Gruppen ' 
Halogenomethoxy-Gruppen, Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Grupoe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 
carbony 1-Gruppe, eine Phenylaminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
1st aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonylaminocarbony 1-Gruppe, die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Alkyl-Grupoen , Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alkylcarbonylmethyl-Gruppe , eine 
Phenacy 1-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
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kann, eine Organophosphono-Gruppe , eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe , die folgenden Gruppen 
-CH^-W Oder -CO-W, 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus der aus Sauers tof f-Atcmen , Schwefel- 
Atomen und S ticks tof f-Atomen bestehenden 
Klasse ausgewahltes Hetero-Atom enthalt und 
durch wenigstens einen Subst i tuen ten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus Kalogen-Atomen, Alkyl-Gruppen und Haloge- 
noalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, dar- 
stellt , 

ein Wasserstof f-Atom, eine Alky 1 -Gruppe , eine 
Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe dar- 
stellt , 

ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende 
' 9 

Gruppe =C-R bezeichnet, worin 
ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus de'r aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe , Alkoxv- 
Gruppen, Alky Ithio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- Oder Dialky lamino-Gruppen , Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse , 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alky Icarbonyl-Grup- 
pe, die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkeny Icarbonyi-Gruppe , eine 
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Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens' einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus Halogen-Atomen , 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbony 1 -Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsul f ony 1- 
aminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alky Isul fonylaminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alky 1 thio-Gruppe , eine Alkylsul- 
fonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und aufierdem 

eine Bis-Form der Formel (I) Qber eine Methy- 
len-Gruppe zu bilden vermag, 

ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 
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ei~ne 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwe f e 1-A tomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewShltes Hetero-Atom enthalt und 
durch wenigstens einen Subs tituent en substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen , Alky 1-Gruppen , Halogeno- 
alky 1-Gruppen ; einer Ni tro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe ; Alkoxy-Gruppen , Alky ithio-Grup- 
pen , Alky Isulfiny 1-Gruppen , Alky Isul fony 1- 
Gruppen, Alkeny 1-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalky Ithio-Gruppen , Halogeno- 
alkenyl-Gruppen, Acy lamino-Gruppen , Halogeno- 
acylamino-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe , Alkinyl-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen , Di- 
alkylamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen , einer Oxo-Gruppe , einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkeny Ithio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen,- einer Carbamoy 1-Gruppe , Acyl-Grup- 
pen, Alkylaminocarbonyl-Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formy 1-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenenf alls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen , Alky 1-Gruppen , 
Halogenoalkyl-Gruppen , Alkoxy-Gruppen, einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewahlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Ary loxy-Gruppen , die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er fur die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist , und Aralkyl-Gruppen , die 
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gegebenenf alls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fUr die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, il»i,t_d_^er Maflg_abe, _da6, wenn 

^ / ^ f ^ * und. gleichi:eitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
-NH bezeichnet und 
=CH bezeichnet, dann 

nicht fUr die Pyridy l-Gruppe stehen darf. 

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 

1 2 5 ,6 
H / R , R und R unabhangig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 

Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 
3 4 

R und R unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen bezeichnen, 

X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 
der folgenden Gruppen -N-R*^ oder -CH-R^ bezeich- 
net, 

R. ein Wasserstof f-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe , eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis A Kohlens tof f-Atomen , eine 
Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , Alky Ithio-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , einer Cyano-Gruppe , einem 
riuor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, 
einer Dimethy lamino-Gruppe und Trimethy Is i ly 1 be- 
stehenden Klasse, eine Alkeny l-Gruppe mit 2 bis 3 
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Kohlenstof f-Atomen , die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkiny 1-Gruppe mit 2 bis 
3 Kohlenstof f-Atomen , eine Benzyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substi.tuiert 
sein kann, der.. ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe , einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Fomyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbony 1-Gruppe mit einem Alkenyl- 
Teil mit 2 bis 3 Kohlens tof f -Atomen , eine Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof f-Atomen , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe , einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Benzoyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer 
Methyl-Gruppe , einer Tri f luoromethyl-Gruppe , einer 
Methoxy-Gruppe einer Dif luoromethoxy-Gruppe , 
einer Trif luoromethoxy-Gruppe und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzy Icarbony 1- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbony 1- 
Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkyl- 
thiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit . 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , eine Phenoxycarbonyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann; der ausgewahlt ist aus der aus 
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einer Methyl-Gruppe , einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
eine Phenylthiocarbony 1-Gruppe , die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzy loxycarbo- 
nyl-Gruppe, eine Dimethy laminocarbonyl-Gruppe , 
eine Phenylaminocarbony 1-Gruppe , die durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein kann, 
der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoy lamino- 
carbonyl-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor- 
Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom beste- 
henden Klasse, eine Phenylsulfonylaminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem 
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylthio- 
Gruppe, eine Alky Isulfonyl-Gruppa , die durch ein 
Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, eine Phenylsulf onyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klas- 
se, eine Methylcarbonylmethy 1-Gruppe , eine Phen- 
acyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Organo- 
phosphono-Gruppe, eine Organothiophosphono-Gruppe , 
die folgenden Gruppen -CH^-W oder -CO-W, 
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eine .5- bis 6-gliedrige he terocyc li sche Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer- 
stof f-Atomen , Schwe f e 1-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgewahlte Hetero-Atome 
enthalt und die durch wenigstens einen Substitu- 
ehten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist 
aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, 
einem Brom-Atom und Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen bestehenden Klasse, 
ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstof f-Atomen , eine Phenyl-Gruppe oder eine 
Benzyl-Gruppe darstellt, 

ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende Grupoe 

I Q 

=C-R bezeichnet, 

ein Wasserstof f-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe , eine 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof f-Atomen , eine 
Benzyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wShlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einer Hydroxy-Gruppe , einer Alkoxy- 
Gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , einer 
Cyano-Gruppe , einer Dimethylamino-Gruppe , Alkyl- 
carbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Koh- 
lenstof f-Atomen und Alkoxycarbony 1-Gruppen mit 
einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen beste- 
henden Klasse, eine Alkeny 1-Gruppe mit 2 bis 3 
Kohlenstof f-Atomen , eine Phenyl-Gruppe, eine 
Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstof f-Atomen , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe , einem 
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Chlor-Atom und einem rluor-Atom bestehenden Klas- 
se, eine Alkeny Icarbony 1-Gruppe mit einem Alkenyl 
mit 2 bis, 3 Kohlenstoff-Atomen, eine Benzoyl-Grup- 
pe, die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewiihlt ist aus der 
aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, eine.n 
3rom-Atom, einer Methoxy-Gruppe und einer Methyl- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl- 
Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthio- 
carbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen, eine Phenoxycarbony l-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom- 
Atom, einer Methy 1-Gruppe , einer Methoxy-Gruppe 
und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe, eine Benzy loxycarbonyl- 
Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer 
Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom 
und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewShlt ist aus der aus einer Methyl- 
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und 
einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine 
Alkylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl 
"•it 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine Alkyl- 
thio-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann. 
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eine Phenylthio-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe , einem 
Fluor-Atora, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom 
bestehenden Klasse, oder eine Phenylsulfonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten 
substituiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, 
auSerdem 

eine Bis-Form der Formel (I) (iber eine Methylen- 
Gruppe 2u bilden vermag, 

ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe dar- 
stellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wShlt aus der aus einem Sauerstof f-Atom, einem* 
Schwefel-Atom und einem Stickstof f-Atom bestehen- 
den Klasse enthalt, von denen wenigstens eines ein 
Stickstof f-Atom ist, und die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einem Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 
bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kSnnen, 
einer Nitro-Gruppe , einer Cyano-Gruppe , Alkyl- 
sulfinyl-Gruppen mit 1 bis A Kohlenstoff-Atomen, 
Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein 
Chlor-Atom substituiert ein kannen, Alkylthio- 
Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch 
ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substi- 
tuiert ein k6nnen, Alkenyl-Gruppen mit 2 bis 3 



Nit 189 



- 232 - 



01 92060 



Kohlenstof f-Atomen, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein konnen, eine Acetamid-Gruppe , die 
durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom sub- 
stituiert ein kann, Alkoxycarbony 1-Gruppen mit 
einem Alkyl mit 1 bis A Koh lenstof f-Atomen , einer 
Thiocyanato-Gruppe, Alkiny 1-Gruppen mit 2 bis 4 
Kohlenstof.f-Atomen, einer .Vnino-Gruppe , einer 
Methylamino-Gruppe , einer Dimethy lamino-Gruppe , 
einer Acetyl-Gruppe ; einer Formy 1-Gruppe , einer 
Carboxy-Gruppe, einer Hydroxy-Gruppe , einer Mer- 
capto-Gruppe, Cycloalky 1-Gruppen mit 3 bis 7 Koh- 
lenstof f-Atomen, einer Oxo-Gruppe; einer Thioxo- 
Gruppe, Alkenylthio-Gruppen, die durch ein Fluor- 
Atom, ein Chlor-Atom und/oder ein Brom-Atom sub- 
stituiert sind, Alkoxyalky 1-Gruppen mit insgesamt 
2 bis 4 Kohlenstof f-Atomen, Alky laminocarbonyl- 
Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atomen, Dialkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem 
Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstof f-Atomen , einer 
Phenyl-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe und einer 
Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse,mit der MaBgabe, 
dafi, wenn 

^ ' R . R / , und gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
t 

X -NH bezeichnet und 
Y =CH bezeichnet, dann 

2 nicht fur die Py ridyl-Gruppe stehen darf. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 

R r R , R und unabhangig voneinander ein Wasser- 

^ stoff-Atom Oder eine Methy 1-Gruppe bezeichnen, 
R und R unabhangig voneinander ein Wasserstof f-Atom 
Oder eine Methyl-Gruppe bezeichnen, ' 
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ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 
der folgenden Gruppen -N-r"' oder -CH-R^ bezeich- 



net, 



ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Meth- 
oxy-Gruppe, einer Ethoxy-Gruppe , einer Methylthio- 
Gruppe, einer Ethylthio-Gruppe , einer Cyano-Grup- 
pe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einer 
Trimethylsilyl-Gruppe bestehenden Klasse, 
eine AUyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, 
eine Propargyl-Gruppe , 

eine Benzyl-Gruppe , die durch eine Methy 1-Gruppe 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
eine Formyl-Gruppe , eine Vinylcarbonyl-Gruppe , 
eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoff-Atomen, die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe , 
einer Phenoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom beste- 
henden Klasse, 

eine Benzoyl-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der ausge- 
wahlt ist aus der aus einem Chlor-Atom, einem 
Brom-Atom, einer Methy 1-Gruppe , einer Trifluoro- 
methy 1-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, 

eine Benzylcarbonyl-Gruppe , die durch ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 

eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom 
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, 
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eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 
1 bis 2 Kohlenstoff -Atomen , 

eina Phenoxycarbonyl-Gruppe , die durch eine 
Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert 
sein kann, 

eine Pheny Ithiocarbony 1-Gruppe , die durch ein 
Chlor-Atom substituiert sein kann, 

eine Benzy loxycarbony 1-Gruppe , eine Dimethy lamino- 
carbonyl-Gruppe, eine Pheny laminocarbony 1-Gruppe , 
eine 3enzoy laminocarbony 1-Gruppe , 

eine Phenylsulfonylaminocarbony 1-Gruppe , die durch 
eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substi- 
tuiert sein kann, 
eine Phenyl thio-Gruppe , 

eine Methylsulf onyl-Gruppe , die durch. ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, 

eine Phenylsul f onyl-Gruppe , die durch eine Methyl- 
Gruppe substituiert sein kann, 
eine Methylcarbonylmethyl-Gruppe , 

eine Phenacyl-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine 0, 0-Diethylthionophosphono-Gruppe , 
eine 0-£thyl-S-n-propy Ithiolophosphono-Gruppe , 
die folgenden Gruppen -CH^-W oder -CO-W, 
eine 5- bis 6-gliedrige he terocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauer- 
stof f-Atomen, Schwef el-Atomen und Stickstoff- 
Atomen bestehenden Klasse ausgewahlte Hetero-Atome 
enthalt und die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor- 
Atom, ein Brom-Atom und eine Methyl-Gruppe substi- 
tuiert sein kann, 

ein Wasserstoff-Atom, eine Methyl-Gruppe, eine 
Phenyl-Gruppe oder eine Benzy 1-Gruppe darstellt. 
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ein Sti-ckstof f-Atom oder die nachstehende Gruppe 
=C"R bezeichnet, 

ein Wasserstof f-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom- 
Atom, eine Hy droxy-Gruppe , eine Methoxy -Gruppe , 
eine Benzy loxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe , die 
durch wenigstens einen Subs t i tuenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem 
Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Grup- 
pe, einer Methoxy-Gruppe , einer Cyano-Gruppe , 
einer Dimethy lamino-Gruppe , einer Acetyl-Gruppe 
und einer Methoxycarbonyl-Gruppe bestehenden 
Klasse , 

eine Ally 1-Gruppe., eine Pheny 1-Gruppe , 
eine Acety 1-Gruppe , die durch ein Chlor-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Viny Icarbony l-Gruppe , 
eine Allylcarbonyl-Gruppe , eine Benzoyl-Gruppe , 
eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 
bis 2 Kohlenstof f-Atomen, die durchein Fluor-Atom 
substituiert sein kann, 

eine n-Butylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycar- 
bonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom und/oder 
eine Methy l-Gruppe substituiert sein kann, eine 
Phenylthiocarbony l-Gruppe, eine Benzy loxycarbony 1- 
Gruppe, eine Benzoylaminocarbony l-Gruppe , die 
durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe , die durch eine 
Methyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Methyl- 
sulfonylaminocarbony l-Gruppe 

eine Propy Ithio-Gruppe , eine Methy Isulfonyl-Grup- 
pe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Grup- 
pe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein 
kann, oder eine Pheny Isul f onyl-Gruppe , zusatzlich 
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eine Bis-Form der Formal (I) Uber eine Methylen- 
Gruppe 2u bilden vermag, 

R ein Wasserstoff-Atom Oder eine Methyl-Gruppe dar- 

stellt und 

Z eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Gruppe 
bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausge- 
wkhlt aus der aus einem Sauerstof f-Atom, einem 
Schwefel-Atom und einem Stickstof f-Atom bestehen- 
den Klasse enthalt, von denen wenigstens eines ein 
Stickstoff-Atom ist, und die durch wenigstens 
einen Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahit ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem 
Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe 
Fluoroalkyl-Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstoff- 
Atomen, einer Methoxy-Gruppe , einer Methylthio- 
Gruppe, einer Methylsul f inyl-Gruppe , einer Methyl- 
sulfonyl-Gruppe, einer Nitro-Gruppe , einer Cyano- 
Gruppe, einer Tri f luoromethoxy-Gruppe , einer Tri- 
fluoromethylthio-Gruppe, einer Allyl-Gruppe , einer 
Acetamid-Gruppe, einer Methoxycarbonyl-Gruppe 
einer Acetyl-Gruppe , einer Formyl-Gruppe und einer 
Carboxy-Gruppe bestehenden Klasse, mit der MaB- 
gabe, daB, wenn 

^ ' ^ ' J* ' R ' und gleichzeitig Wasser- 

stoff-Atome darstellen, 
X -NH bezeichnet und 

I 

Y. =CH bezeichnet, dann 

2 nicht fiir die Pyridyl-Gruppe stehan darf. 

Verbindungen nach Anspriichen 1 bis 3, ausgewahlt aus 
3- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l,3-thia2in der folgenden Forme! 

^1-'- Q=CHNO, 



cu^-i' \)-ci 
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3- (2-Chloro-5-pyridylniethyl) -2- (ni trome thy len) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 




3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2- (nitromethy len ) -tetra- 
hydro-2H-l ,3-thia2in der folgenden Formel 



(~ )=CHN02 
^ — U 




3- (2-Fluoro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethy len) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 




3" (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen) -tetra- 
hydro-2H-l ,3-thia2in der folgenden Formel 



<^>=CHNO 
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3- (2-Bromo-5-pyridylmethyl) -2- (ni trome thy len ) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 

/=caMO- 

3-/ 1- (2-Chloro-5-pyridyl)ethyl__7-2" ( ni t romethy len ) - 
thiazolidin der folgenden Formel 




3- {2-Methyl-5-pyridylmethyl)-2- (ni trome thy len) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 




3- (2-Methyl-5-pyridylniethyl) -2- ( nit romethy len) -tetra- 
hydro-2H-l , 3-thia2in der folgenden Formel 
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3- ( 2-Tri f luoromethy 1-5-pyridy Imethy 1 ) -2- ( ni t rome thy- 
len ) thiazolidin der folgenden Formel 




3- ( 2-Ethy 1-5-pyridyline thy 1) -2- (nitromethy len) -thiazol- 
idin der folgenden Formel 




3- (3-Pyridylmethyl) -2- (nitromethy len) - tetrahydro-2H- 
l,3-thia2in der folgenden Formel 




1- (S-Pyrazolylmethyl) -2- ( nit rome thy len) imidazolidin de 
folgenden Formel 

H 



CHNO 



2 
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1- (5-Chloro-l-methyl-3-pyra2olylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) imidazolidin der folgenden Formel 

H 




1- (l-Methyl-4-pyra2olylmethyl) -2- (ni trome thy len ) te tra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



H 




1- {l-Methyl-4"pyra2olylmethyl) -2- (nitromethy len) imid- 
azolidin der folgenden Formel 

H 

1- (3-Trif luoromethyl-S-isoxazolylmethyl) -2- (nitromethy- 
len) tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 

H 




Nit 189 



- 241 - 01 92060 

1- (3-Methyl-5-isoxa2olylmethyl) -2- (ni tromethy len ) imid- 
* azolidin der folgenden Formel 



H 

' =CHNO- 



1- (3-Methyl-5-isoxa2olylmethyl) -2- (nitromethylen ) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



CHNO- 
0-N 



"2- 



1- (5-Isoxa2olylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin 
der folgenden Formel 



CH 



CHNO^ 



1- (2.Methyl-5"thia2olylmethyl) -2"'(nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



H 

Q=CENO. 

/— N 



CH3 
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lM2-Chloro-5-thia2olylmethyl) -2- ( ni trome thy len ) tetra^ 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



H 

CHNO- 



I 

ca. 



■a 

ci 



l-(2.Trifluoromethyl-5^thiazolylmethyl)-2-(nitromethy. 
len) imidazolidin der folgenden Formel 



H 

CHNO, 



I 

^CF3 



1- ( 1 , 2 . 5-Thiadiazol-3-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



H 

/ \ — ^ 1 



= CHNO 



2 



■Q 



1- (1,2, 3-Thiadia2ol-5-ylmethyl) -2- (nitromethylen) tetra- 
hyaropyrimidin der folgenden Formel 



H 

C3N0. 

N' 

I /— M 
CH^-C" II 
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1- (2-Methyl-5-thia2olylmethyl) -2- (ni trome thy len ) tetra- 
hydropyrimidin der folgenden Formel 



B 



CHNO, 



I /-N 



CE3 

l-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imid- 
azolidin der folgenden Formel 

B 

j^^>CHN02 




Cl 



1- (S-Thiazolylmethyl) -2- (nitromethylen) tetrahydropyri- 
midin der folgenden Formel 



-a 



1- (S-Pyrimidinylmethyl) -2- (nitromethylen) imidazolidin 
der folgenden Formel 

H 

^=CHNO- 
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l-(2-Methyl-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethylen)imid. 
azolidin der folgenden Formel 

B 

|^>CHN02 
iH,-<^icH3 



1- (2-Pyrazinylmethyl) -2- (nitromethy len) imidazolidin der 

folgenden Formel 



H 




1" (5-.Methyl-2-pyra2inylmethyl) -2- (nitromethy len) imid- 
azolidin der folgenden Formel 



B 




• 1" (2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl) .2- (ni tromethy len) • 
tetrahydropyrimidin der folgenden Formel 



C 
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1- (2-Chloro-5-pyrimidinyln,ethyl) -2- (nitromethylen) imid- 
azolidin der folgenden Formel 

H 

[^>CHN02 



l-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)tetrahycro- 
pyrimidin der folgenden Formel 



l-(2-ChlorO"5-pyridylmethyl)«2-(nitroimino)imida2ol- 
idin der folgenden Formel 

H 

1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitromethylen ) pyrrol- 
idin der folgenden Formel 



q^cHNo. 



Nit 189 



I 

1- {2-Chloro-5-pyrimidinylmc=t:hyl) -2- (ni Lroimino) imid 
azolidin der folgenden Formel 




1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -3- (3 -pyridy Imethyl ) -2 - 
(nitromethylen) imidazolidin der folgenden Formel 




CHNO^ 



1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl) -2- (bromonitromethy len ) 
imidazolidin der folgenden Formel 
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1- (2-Chloro-5-pyridylmethyl} -2- (l-nitro.2-oxopentyl- 
iden) imidazolidin der folgenden Formel 

H 



C-C^H^-n 



0 

CH^-f VCI 



Ethyl-nitro/-3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)thiazolidin-2. 
yliden_/acetat der folgenden Formel 



NO. 

< 

0 



CH^-f Vci ' 



l-Acetyl-3- (2-chloro-5-pyridylmethyl) -2- (nitroimino) imid-, 
azolidin der folgenden Formel 



N-Phenylsulfonyl.nitro-/"l-(2«chloro.5.pyridylinethyl). 
imida2olidin-2-yliden^7acetamia der folgenden Formel 



H 



und 
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3- (2-Chloro-5-p-yridyl:nethy 1 ) -2- (nitroimino) -thiazolidin 

der folgenden Formel 



Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel (la) 



Z-CH ^^^^^ 



(la) 



in der 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 
.2 ^5 , . _6 



2 2 5 -.■Willie , 

R - R , R und rS unabhangig voneinander ein Wasser- 

^ stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe beaeichnen, 
R und R unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen, 

wenn n 1 bezeichnet, eine Einf achbindung zusa™.en 

mit R 2u bilden vermag, 

ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder die 
folgende Gruppen -N-R^^ bezeichnet, worin 
R ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
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Alkoxy-Gruppen, Alky Ithio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialky lamino- 
Gruppen und Trialky Isilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkeny 1-Gruppe , die durch ein Halogen-. 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Pheny 1-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzy 1-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Subs t ituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methy 1-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen, Halogenomethy 1-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Pheny Ithio-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl- 
methyl-Gruppe, eine Phenacy 1-Gruppe , die 
durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl- 
Gruppe substituiert sein kann, die folgende 
Gruppe -CH^-W, 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus Sauerstoff-Atomen, Schwef el-Atomen und 
Stickstof f-Atomen ausgewahltes Hetero-Aton 
enthalt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgew^hlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
darstellt, 

em Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy -Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
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wenigstens einen Substi tuenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe , Alkoxy- 
Gruppen, Alky Ithio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- Oder Dialky lamino-Gruppen , Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
eine Alkenyl-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alky Icarbony 1-Grup- 
pe, die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkeny Icarbony 1-Gruppe , eine 
Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen , 
Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
Klasse, eine Alkoxycarbony 1-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alky Ithi'ocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
ny 1-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbony 1-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzy loxycarbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsul f ony 1- 
aminocarbony 1-Gruppe, die durch eine Alkyl- 
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i Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 

sein kann, eine Alky 1 sul f ony laminocarbony 1- 
Gruppe, eine Alky Ithio-Gruppe , eine Alkylsul- 
f ony 1-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert • sein kann, eine Pheny Ithio-Gruppe ; 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenyl sul f ony 1-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auBerdem 

Q 

R eine Bis-Form der Formel (I) uber eine Methy- 

len-Gruppe zu bilden vermag, 
R ein Was serstoff -Atom oder eine Alkyl-Gruppe 

darstellt und 
2 eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen , Schwe f el-Atomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewahltes Hetero-Atom enthSlt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen , Halogeno- 
alkyl-Gruppen , einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy-Gruppen , Alkylthio-Grup- 
pen, Alkylsulf inyl-Gruppen , Alkylsulf onyl- 
Gruppen, Alkeny 1-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen , Halogeno- 
alkenyl-Gruppen , Acylamino-Gruppen , Halogeno- 
acy lamino-Gruppen , Alkoxycarbonyl-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe , Alkinyl-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen , Di- 
alky lamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalky 1-Gruppen , einer Oxo-Gruppe, einer 
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Thioxo-Gruppe , Halogenoalkenylthio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen, Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoy 1-Gruppe , Acyl-Grup- 
pen, Alkylaminocarbonyl-Gruppen., Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formy 1-Gruppe , 
Aryl-Gruppen , die gegebenen f a lis durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen , Alky 1-Gruppen , 
Halogenoalkyl-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewahlten Subs ti tuenten substi- 
tuiert sind, Ary loxy-Gruppen , die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
Bind, wie er fvir die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralky 1-Gruppen , die 
gegebenenf alls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fUr die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der Mafigabe, da6 , wenn 
, R^, R^, R^ , R^ und R^ gleichzeitig wasser- 
stoff-Atome darstellen, 

X -NH bezeichnet und 
9 

R ein Was serstof f-Atom bezeichnet, dann 
Z nicht fiir die Pyridy 1-Gruppe stehen darf, 
dadurch gekennzeichnet , da6 



(a) die Verbindungen der Formel (12) 

R R^ R^ r2 
2-CH-NH— C EC)-pp-C X-H (II) 

R^ r3 r1 

in der n, r\ R^, R^ , R** , r^ , , r, und 2 die 
im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
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mit den Verbindungen der Formel (III) 

9 

R'-S 

C^C'HO^ (III) 

R' -S^ 



umgesetzt werden, in der R' eine Niederalkyl- oder 

Benzy 1-Gruppe bezeichnet oder die beiden R' zusam- 

men mit den zwei Schwe f el-Atomen , an die sie ge- 

9 

bunden sind, einen Ring bilden konnen, und R die 
gleiche Bedeutung hat, wie sie oben angegeben ist , 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmitte 1 , 

(b) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (IV) 

R" - ^ 

(Hal) ^C^C-NO^ (IV) 

umgesetzt werden, in der Hal ein Halogen-Atom' 
bezeichnet und R" fUr ein Wasserstof f-Atom, ein 
Halogen-Atom oder eine Niederalkyl-Gruppe steht, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel 
und in Anwesenheit von SMure-Acceptoren , oder 

(c) die Verbindungen der vorstehenden Formel (II) mit 
Verbindungen der Formel (V) 

R" 

(Hal)2CCH-N02 (V) 

umgesetzt werden, in der Hal und R*' die gleichen 
Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind, 
gegebenfalls in Anwesenheit inerter Ltisungsmi tte 1 
und in Anwesenheit von SSure-Acceptoren . 
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Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel (lb) 



in der 
n 



0 Oder 1 bezeichnet, 
^ ' R , R und R unabhangig voneinander ein Wasser.- 

^ stoff-Atom Oder eine Al)cy 1-Gruppe bezeichnen, 
R und R unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Al)cyl-Gruppe 
bezeichnen, 

wenn n 1 bezeichnet, R^ eine Einf achbindung zusammen 
mit R zu bilden vermag, 

X ein Schwef el-Atom, ein Sauer stoff-Atom oder die 
folgende Gruppen -N-R^° bezeichnet, worin 
R ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine ADcoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alky 1-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Subst i tuenten substituiert 
sein kann, der ausgewShlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen, Alky Ithio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Ha logen-Atomen , Dia Ikylarr.ino- 
Gruppen und Tr i a Iky 1 si ly 1 bestehenden Klasse, 
eine Alkeny 1-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Pheny 1-Gruppe , die durch 
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eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
I substituiert sein kann, eine Benzy 1-Gruppe , 

die durch wenigstens einen. Substituenten . sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methy 1-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Ha logen-Atomen , Ha3 ogenomethy 1-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe , eine Pheny Ithio-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alky Icarbony 1- 
methyl-Gruppe , eine Phenacy 1-Gruppe , die 
durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl- 
Gruppe substituiert sein kann , die folgende 
Gruppe -CH^-W, worin W eine 5- bis 6-gliedri- 
ge heterocyclische Gruppe bezeichnet, die 
wenigstens ein aus Sauerstof f-Atomen , 
■ Schwef el-Atomen und Stickstof f-Atomen ausge- 
wahltes Hetero-Atom enthSlt und durch wenig- 
stens einen Substituenten substituiert sein 
kann, der ausgewahlt ist aus der aus Halogen- 
Atomen, Alky 1-Gruppen und Halogenoalky 1-Grup- 
pen bestehenden Klasse, darstellt, 
R ein Wassers tof f -Atom oder eine Alkyl-Gruppe 

darstellt und 
2 eine 5- bis 6-gliedrige heterocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen , Schwef el-Atomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewShltes Hetero-Atom enthalt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus' der 
aus Halogen-Atomen , Alky 1-Gruppen , Halogeno- 
alky 1-Gruppen , einer Nitro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy-Gruppen , Alky Ithio-Grup- 
pen, Alkylsulfiny 1-Gruppen , Alky Isul f ony 1- 
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Gruppen , Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen , Halogeno- 
alkenyl-Gruppen, Acy lamino-Gruppen , Halogeno- 
acy lamino-Gruppen , Alkoxy carbony l-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe , Alkiny 1-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen , Di- 
alky lamino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe , einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkenylthio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen, Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoy 1-Gruppe , Acyl-Grup- 
pen , Alkylaminocarbonyl-Gruppen, Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formy 1-Gruppe , 
Aryl-Gruppen, die gegebenen falls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen , 
Halogenoalky 1-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewShlten Subs tituenten substi- 
tuiert sind, Aryloxy-Gruppen , die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, vie er fUr die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralky 1-Gruppen , die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fiir die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, 

dadurch gekennz eichne t , daS 

die Verbindungen der Formel {II) 

R r5 r2 

2-CH-HH-C EC>^C-_x^H (II) 

R^ r3 r1 
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in der n, , R^, , r"* , , , r, und Z die im 
Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Nitroguanidin der folgenden Formel 

^2% 

, C-NH-NO. 



umgesetzt werden, gegebenfails in Anwesenheit inerter 
L5sungsmittel . 

Verfahren zur Herstellung neuer heterocyclischer Ver- 
bindungen der Formel. (Ic) 




(Ic) 



in der 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 

12 5 6 
^ ' R / R und R unabhSngig voneinander ein Wasser- 

^ stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen,, 

R und R unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 

Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 

bezeichnen , 

wenn n I bazeichnet, R^ eine Einf achbindung zusarrunen 

mit R'^ zu bilden vermag, 
X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

der folgenden Gruppen -N-R^ oder -CH-R^ bezeich- 

net, worin 
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R ein Wasserstof f-Atom, ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alky 1-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
Alkoxy-Gruppen , Alky Ithio-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe , Halogen-Atomen , Dialky lamino- 
Gruppen und Trialky Isilyl bestehenden Klasse, 
eine Alkeny 1-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Pheny 1-Gruppe , die durch 
eine Alky 1-Gruppe. und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methy 1-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen, Halogenomethy 1-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe , eine Alkyi- 
carbonyl-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, 
einer Phenoxy-Gruppe , . Alky Ithio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
2oyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
Alkyl-Gruppen , Halogenomethy 1-Gruppen , _ Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl-Gruppe 
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I und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 

kann, eine Alkoxycarbony 1-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbony 1-Gruppe , eine Phenoxyca rbo- 
nvl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann , der aus- 
gewahlt ist aus der aus einer Methy 1-Gruppe , 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethy 1-Gruppen , 
Halogenomethoxy-Gruppen , Halogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe ; die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzyloxycarbony 1- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialky lamino- 
carbonyl-Gruppe , eine Phenylaminocarbonyl- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewShlt 
ist aus der aus Alkyl-Gruppen , Halogenoalkyl- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se, eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsui- 
fonylaminocarbonyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Pheny Ithio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fony 1-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewShlt ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
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Klasse, eine Alkylcarbony Imethy 1-Gruppe , eine 
Phenacyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe ; eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe , die folgenden Gruppen 
-CH^-W Oder -CO-W , 

worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus Sauerstoff-Atomen, Schwefel-Atomen und 
Stickstoff-Atomen ausgewahltes Hetero-Atom 
enthalt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Halogen-Atomen , Alky 1-Gruppen 
und Halogenoalkyl-Gruppen , darstellt, 
ein Wasserstof f-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine 
Ary 1-Gruppe oder eine Benzy 1-Gruppe 
darstellt , 

ein Wasserstof f-Atom oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli sche Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen , Schwefel-Atomen und Stickstoff- 
Atomen ausgewahltes Hetero-Atom enthSlt und 
durch wenigstens einen Subs tituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der 
aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen , Halogeno- 
alkyl-Gruppen, einer Ni tro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy-Gruppen , Alky Ithio-Grup- 
pen , Alky Isulfiny 1-Gruppe n , Alkylsul f ony 1- 
Gruppen , Alkenyl-Gruppen , Halogenoa Ikoxy- 
Gruppen , Halogenoa Iky It hio-Gruppen , Halogeno- 
alkeny 1-Gruppen , Acy lamino-Gruppen , Halogeno- 
acy lamino-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen , 
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einer Thiocyanato-Gruppe ; Alkiny 1 -Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen , Di- 
alkylamino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalkyl-Gruppen , einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkenylthio-Gruppen , 
Alkoxyalky 1-Gruppen , Alkoxycarbonylamino- 
Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe , Acyl-Grup- 
pen , Alkylaminocarbonyl -Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbonyl-Gruppen , einer Formy 1-Gruppe , 
Ary 1-Gruppen , die gegebenenf alls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen , Alky 1-Gruppen , 
Halogenoalkyl-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewahlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Ary loxy-Gruppen , die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, vie er fiir die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Aralky 1-Gruppen , die 
gegebenenfalls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fUr die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 



se, 

dadurch gekennzeichnet , daB die Verbindungen der Forr.el 
(VI) 




3 



(VI) 



NH 



in der 



> 



Nit 189 



- 262 - 



01 92060 



n, , R^, R^, R^, R^, X; R und 2 die im Vor- 

stehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit rauchender 
Salpetersaure umgesetzt werden , gegebenenf alls in An- 
wesenheit inerter Losungsmittel . 

Verfahren zur Herstellung neuer he terocy c li scher Ver- 
bindungen der Formel (I) 




in der 

n 0 Oder 1 bezeichnet, 

R , R^, und R^ unabhSngig voneinander ein Wasser- 

stoff-Atom Oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen, 

R und R unabhangig voneinander ein Wasserstoff- 
Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe 
bezeichnen , 

wenn n 1 bezeichnet, R eine Einf achbindung zusanmien 

mit R zu bilden vermag, 
X ein Schwef el-Atom, ein Sauerstof f-Atom oder eine 

der folgenden Gruppen -N-r''' oder -CH-R^ bezeich- 

net, worin 

R ein Wasserstof f-Atom , ein Halogen-Atom, eine 
Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch 
wenigstens einen Subs t i tuenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
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Alkoxy-Gruppen, Alky 1 th io-Gruppen , einer 
Cyano-Gruppe, Halogen-Atomen , Dialkylamino- 
Gruppen und Tr ia Iky Isi ly 1 bestehenden Klasse, 
eine Alkeny 1-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl- 
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substitu- 
iert sein kann, eine Phenyl-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom, 
substituiert' sein kann, eine Benzy 1-Gruppe , 
die durch wenigstens einen Substituenten sub- 
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus 
der aus einer Methy 1-Gruppe , einer Methoxy- 
Gruppe , Halogen-Atomen , Halogenomethy 1-Grup- 
pen, Halogenomethoxy-Gruppen und einer Nitro- 
Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyl-Grup- 
pe, eine Alkeny Icarbony 1-Gruppe , eine Alkyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewShlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen , 
einer Phenoxy-Gruppe , Alky Ithio-Gruppen und 
Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben- 
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Ha logen-Atorner. , 
Alky 1-Gruppen , Halogenomethy 1-Gruppen , Alk- 
oxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- 
carbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe 
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein 
kann, eine Alkoxycarbony 1-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alky Ithiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
ny 1-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
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gewahlt ist aus der aus einer Methy 1-Gruppe , 
einer Methoxy-Gruppe , Halogenomethyl-Gruppen , 
Halogenomethoxy-Gruppen , Ilalogen-Atomen und 
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse,- eine 
Phenylthiocarbonyl-Gruppe , die durch ein 
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe sub- 
stituiert sein kann, eine Benzy loxycarbony 1- 
Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylamino- 
carbonyl-Gruppe, eine Pheny laminocarbony 1- 
Gruppe, die durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Alky 1-Gruppen , Halogenoalky 1- 
Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klas- 
se , eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die 
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
f onylaminocarbonyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann, eine Phenylsul- 
fonyl-Gruppe , die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Alky 1-Gruppen , Halo- 
gen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden 
Klasse, eine Alky Icarbony Imethy 1-Gruppe , eine 
Phenacyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom 
und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein 
kann, eine Organophosphono-Gruppe , eine Orga- 
nothiophosphono-Gruppe , die folgenden Gruppen 
-CH.-W Oder -CO-W, 
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worin W eine 5- bis 6-gliedrige heterocycli- 
sche Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein 
aus Sauerstof f-Atomen , Schwef el-Atomen und 
Stickstof f-Atoraen ausgewahltes Hetero-Atom 
enthalt und durch wenigstens einen Substitu- 
enten substituiert sein kann, der ausgewahlt 
ist aus der aus Ha logen-Atomen , Alky 1-Gru?pen 
und Halogenoalkyl-Gruppen , darstellt, 
ein Wasserstof f-Atom, eine Alky 1-Gruppe , eine 
Aryl-Gruppe oder eine Benzy 1-Gruppe 
darstellt , 

ein Stickstof f-Atom oder die nachstehende 
< 9 

Gruppe =C-R bezeichnet, worm 
ein V?asserstof f-Atom, ein Halocen-Atom , eine 
Hydroxy-Gruppe , eine Alkcxy-Gruppe , eine Ben- 
zyloxy-Gruppe , eine Alkyl-Gruppe , die durch 
wenigstens einen Substituenten substituiert 
sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus 
Halogen-Atomen, einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy- 
Gruppen, Alkylthio-Gruppen , einer Cyano-Grup- 
pe, Mono- Oder Dialkylamino-Gruppen , Alkyl- 
carbonyl-Gruppen , Alkoxycarbony 1-Gruppen und 
Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse, 
eine Alkeny 1-Gruppe , die durch ein Halogen- 
Atom substituiert sein kann , eine Alkinyl- 
Gruppe, eine Phenyl-Gruppe , die durch eine 
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Alky Icarbony 1-Grup- 
pe , die durch ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alkeny Icarbony 1-Gruppe , eine 
Benzoy 1-Gruppe , die durch wenigstens einen 
Substituenten substituiert sein kann, der 
ausgewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, 
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Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden 
^A^.sse , eine Alkoxycarbony 1-Gruppe , die durch 
ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Alkylthiocarbonyl-Gruppe , eine Phenoxycarbo- 
nyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Sub- 
stituenten substituiert sein kann, der aus- 
gewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen , 
Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer 
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl- 
thiocarbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Kalogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Benzy loxy carbonyl-Gruppe , 
eine Benzoylaminocarbony 1-Gruppe , die durch 
eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom 
substituiert sein kann, eine Phenylsulf onyl- 
aminocarbonyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, eine Alky Isulf ony laminocarbonyl- 
Gruppe, eine Alky Ithio-Gruppe , eine Alkylsul- 
f onyl-Gruppe , die durch ein Halogen-Atom sub- 
stituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe , 
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein 
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine 
Phenylsulf onyl-Gruppe , die durch eine Alkyl- 
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert 
sein kann, und auSerdem 

eine Bis-Form der Formel (I) uber eine Methy- 
len-Gruppe zu bilden vermag, 

ein Wasserstof f-Atorr> oder eine Alkyl-Gruppe 
darstellt und 

eine 5- bis 6-gliedrige he terocyclische Grup- 
pe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauer- 
stof f-Atomen , Schwe f e 1-Atomen und Stickstoff- 
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Atomen ausgewahltes Hetero-Atom enthtilt und 
durch wenigstens einen Substituenten substi- 
tuiert sein kann, der ausgewShlt ist aus der 
aus Ha logen-Atomen , Alkyl-Gruppen , Halogeno- 
alky l-Gruppen , einer Ni tro-Gruppe , einer 
Cyano-Gruppe , Alkoxy -Gruppen , Alky Ithio-Grup- 
pen, Alky Isul finy l-Gruppen , Alky Isul fony 1- 
Gruppen, Alkenyl-Gruppen , Halogenoalkoxy- 
Gruppen, Halogenoa Iky Ithio-Gruppen , Halogeno- 
alkenyl-Gruppen , Acy lamino-Gruppen , Halogeno- 
acy lamino-Gruppen , Al koxyc a rbony l-Gruppen , 
einer Thiocyanato-Gruppe , Alkinyl-Gruppen , 
einer Amino-Gruppe , Alky lamino-Gruppen , Di- 
alky lamino-Gruppen , einer Carboxy-Gruppe , 
einer Hydroxy-Gruppe , einer Mercapto-Gruppe , 
Cycloalky l-Gruppen , einer Oxo-Gruppe, einer 
Thioxo-Gruppe , Halogenoalkenylthio-Gruppen , 
Alkoxyalkyl-Gruppen , Alkoxycarbony lamino- 

Gruppen , einer Carbamoyl-Gruppe , Acyl-Grup- 
pen, Alkylaminocarbony l-Gruppen , Dialkyl- 
aminocarbony l-Gruppen , einer Formyl-Gruppe , 
Aryl-Gruppen , die gegebenenf alls durch einen 
aus der aus Halogen-Atomen , Alkyl-Gruppen , 
Halogenoalky l-Gruppen , Alkoxy-Gruppen , einer 
Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen- 
den Klasse ausgewShlten Substituenten substi- 
tuiert sind, Ary loxy-Gruppen , die gegebenen- 
falls durch einen Substituenten substituiert 
sind, wie er fur die vorstehenden Aryl-Grup- 
pen angegeben ist, und Ara Iky 1 -Gruppen , die 
gegebenenf alls durch einen der gleichen Sub- 
stituenten substituiert sind, wie sie fUr die 
Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klas- 
se, mit der Mafigabe, dafl, wenn 
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r\ R^, R^, R^ , R^ und R^ gleichzeitig Wasser- 

stof f-Atome darstellen, 
X -NH bezeichnet und 
V =CH bezeichnet, dann 

Z nicht fUr die Pyridy 1-Gruppe stehen darf , 
dadurch gekennzeichnet , da6 die Verbindungen der Formel 
(VII) 




(VII) 



in der 

n, R^, R^, R"^, R^, R^, R^, X und Y die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der 
Formel (VIII) 

R 

Z-CH-M (VIII) 

umgesetzt werden, in der R und Z die im Vorstehenden 
angegebenen Bedeutungen haben, M ein Halogen-Atom oder 
die folgende Gruppe -OSO^T bezeichnet und T fur eine 
Niederalky 1-Gruppe , eine Pheny 1-Gruppe oder eine Tolyl- 
Gruppe steht, gegebenfalls in Anwesenheit inerter 
Losungsmittel und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren . 

Inse>:tizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
wenigstens eine heterocycl ische Verbindung der Formel 
(I) nach Anspruchen 1 bis 4 enthalten. 
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to. Verfahren zur Bekiimpfung von Schadinsekten , dadurch 
gekennzeichnet / daB" man neueheterocyclische Verbindun- 
gen der Formel (I) nach Anspruchen 1 bis 4 auf die 
schadlichen Insekten und/oder ' deren Lebensraum ein- 
wirken laBt. 

11. Vervendung neuer heterocy clischer Verbindungen der 
Formel (I) nach Anspruchen 1 bis 4 zur Bekampfung von 
Schadinsekten . 

12. Verfahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, da- 
durch gekennzeichnet, da6 neue he terocyclische Verbin- 
dungen der Formel (I) nach Anspruchen 1 bis 4 mit- 
Streckmitteln und/oder grenzf lachenaktiven Mitteln ver- 
mischt werden. 
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